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RESUMEN

Se ha depositado un recubrimiento de ZrN sobre un substrato de acero al carbono el cual fue esmerilado y
acabado con lija de carburo de silicio grado 600, antes de la deposicion. El recubrimiento fue producido
mediante Deposicion Ionica asistida por Bombardeo y Gas Reactivo en Magnetron Desbalanceado de Campo
Cerrado, que es una de las mas innovadoras técnicas del proceso de Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD).

El recubrimiento obtenido fue caracterizado en su condicion original de fabricacion, a temperatura ambiente
(T.A.) y luego de ser expuesto a 400 °C y 700 °C. A éstas temperaturas se hicieron evaluaciones del
comportamiento de la friccion y del desgaste mediante pruebas llevadas a cabo con pares tribologicos arreglados
en la modalidad bola sobre disco, empleando una bola de Zafiro sintético (Al,O3) como contraparte estatica en
dos tipos de pares triboldgicos (Zafiro/Recubrimiento y Zafiro/Substrato). Estas pruebas se realizaron sin
lubricacién en un tribometro de alta temperatura (HIGH TEMPERATURE TRIBOMETER), en atmésfera de
aire y bajo carga de 2 N. Para la caracterizacion se realizd analisis morfolégico y microestructural de un lote de
muestras con distintas condiciones de tratamiento (original, luego de expuestas a 400° y a 700 °C). En éstas
condiciones también se realizaron evaluaciones de dureza, adhesion y de otras caracteristica basicas del sistema
0 composito recubrimiento-substrato.

En el estudio se realizod el ensayo convencional de microdureza Vickers y Knoop (HV y HK ) empleando cargas
de 50, 100 y 200 gr., aplicadas durante 15 s. La resistencia de la adhesion fue evaluada mediante la
determinacion de la carga critica (Lc), necesaria para producir un agrietamiento primario en el surco de una
huella de 5 mm de largo, producida bajo una carga normal que se increment6 desde 5 hasta 53 N, utilizando un
equipo para la prueba de rayado (REVETEST CSEM). El espesor (h) del recubrimiento, fue determinado
mediante la técnica de la calota esférica utilizando un equipo que produce un crater esférico en una probeta
plana (CALOTEST CSEM) y la rugosidad superficial (Ra), asi como las dimensiones de las huellas de desgaste
fueron evaluadas utilizando un perfildémetro (PROFYLER - ZYGO) mediante técnicas de perfilometria por
interferometria optica. Las técnicas de microscopia Optica (MO) y electronica de barrido (MEB), combinadas
con otras técnicas especiales (EDAX y XRD) permitieron la caracterizacion morfolégica, microestructural y
quimica del sistema recubrimiento — substrato.

Los resultados obtenidos de las diferentes pruebas y evaluaciones indicaron que el ZrN depositado sobre el
substrato de acero al carbono, tiene buen comportamiento como material antidesgaste a temperatura ambiente
cuando interactia en contacto deslizante frente al Zafiro. Sin embargo, el incremento de la temperatura de
prueba afect6 considerablemente el comportamiento de la friccion y el desgaste. Con la exposicion del sistema a
400 °C, se observaron mejoras en la adhesion del recubrimiento, mientras que la dureza disminuy6 levemente. A
700 °C, ocurrieron cambios importantes en la microestructura, expansion y oxidacion del sistema, especialmente
en pequefias zonas defectuosas del recubrimiento identificadas como microdefectos (microdroplets) y poros que
dejaron al descubierto microzonas del substrato; estos defectos habian sido previamente detectados mediante
(MEB) durante la evaluacion superficial del recubrimiento. En éste caso, el recubrimiento falld6 mediante
multiples grietas y delaminaciones originadas alrededor de las zonas defectuosas en las que se observo una
oxidacion severa luego de la exposicion a 700 °C.

Con los cambios ocurridos, se obtuvieron modificaciones de los mecanismos de falla y de los parametros que
definen el comportamiento triboldgico en la prueba de desgaste, entre ellos: el coeficiente de friccion promedio
(1p) y las constantes de desgaste de disco (Kd) y bola (Kb), en los pares utilizados. Los resultados obtenidos de
tales parametros indicaron que tanto a 400° como a 700 °C, ocurre un deterioro del potencial antidesgaste
observado para el ZrN a temperatura ambiente.

En virtud de los resultados y de las observaciones realizadas en ésta investigacion, se pudo concluir que el mejor
desempefio triboldgico del ZrN depositado sobre el substrato de acero al carbono, se consigue en la condicion
original de fabricacion y a temperatura ambiente, ya que en esta condicion, se obtuvieron los mayores valores de
microdureza (HV y HK), moderada carga critica (Lc) y los menores valores del coeficiente de friccion promedio
(1p) y de las constantes de desgaste (Kb y Kd).
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X1V

INTRODUCCION GENERAL

El proceso de Deposicion Fisica en fase Vapor (PVD) contempla la deposicion de atomos que son
extraidos desde un blanco mediante: Evaporaciéon Térmica (Evaporation) o por Impacto de Iones
Energizados o Bombardeo (Sputtering) [1]. Nitruros metalicos, tales como: TiN, TiCN, (TiZr)N,
(TiCr)N han tenido excelente desempefio cuando han sido depositados como peliculas delgadas (1-
10um) sobre substratos de aceros para herramientas. Las deposiciones se han llevado a cabo en
camaras de vacio mediante técnicas altamente desarrolladas y de gran aceptacion en el ambito

industrial como son las PVD [2-5]

Un papel importante de los revestimientos que se realizan por PVD es proveer partes de maquinarias
con propiedades mejoradas tales como resistencia al desgaste y a la corrosion, dureza y baja friccion.
A medida que el rango de aplicaciones se ha ampliado en el campo de los recubrimientos, también lo
han hecho las demandas sobre los recubrimientos y una de las propiedades mas importantes que ha
ganado importancia en el campo de aplicaciones industriales, es la estabilidad térmica [2]. Esta
propiedad precisa que se disefien recubrimientos, combinaciones de sustrato-recubrimiento y técnicas
de deposicion que aseguren la integridad estructural y estabilidad dimensional del sistema
recubrimiento-substrato para aplicaciones donde se generan cambios de temperatura o donde el
servicio sea a temperaturas elevadas. Es por ello, que actualmente existen en fase experimental una
nueva generacion de procesos, recubrimientos, y combinaciones de substratos-recubrimientos, que
requieren ser investigados en cuanto a sus propiedades mecénicas, fisicas y quimicas a fin de evaluar
sus limitantes ante diferentes solicitaciones, y muy especialmente, determinar la maxima temperatura

a la que pueden operar, sin que se produzca degradacion de propiedades triboldgicas [3-9].

En este estudio, se caracterizo desde el punto de vista morfoldgico, microestructural y triboldgico, un
recubrimiento de ZrN depositado sobre acero AISI 1045 mediante Deposicion Ionica Asistida por
Bombardeo y Gas Reactivo en Magnetron Desbalanceado de Campo Cerrado (DIBMDCC), [Closed
Field Unbalanced Magnetron Sputtering Ion Plating (CFUBMSIP)], que es un proceso hibrido
dentro de las nuevas tecnologias de deposicion PVD. Se determiné la efectividad del ZrN como
material antidesgaste y se evalu6 su posibilidad de operar sin degradacion de las caracteristicas
tribologicas a temperaturas relativamente altas. En el estudio se analizan los mecanismos de falla en
las diferentes pruebas realizadas en el substrato con y sin recubrimiento, y se compara el
comportamiento de la adhesion, la dureza y del desgaste en el sistema ZrN-1045 original y luego de

ser modificado por la temperatura.



FUNDAMVENTO TEORI CO

1.1) NUEVAS TECNOLOGIAS DE RECUBRIMIENTO

La industria moderna demanda cada dia el uso de tecnologias y procesos no contaminantes para
conferir las propiedades superficiales deseadas en partes y piezas de uso en Ingenieria. Hoy en dia el
desarrollo de tecnologias limpias o amigas del ambiente es un reto en todas las esferas industriales.
En el campo de los recubrimientos, las tecnologias tradicionales empleadas para proteger y mejorar
las condiciones superficiales de partes y piezas metalicas, estan sufriendo una revolucion tecnoldgica
ya que con las regulaciones ambientales vigentes en todos los paises del mundo, muchas de ellas han
sido identificadas como contaminantes del ambiente. Dentro de los grupos de tecnologias que
requieren ser sustituidas estan todos los procesos de galvanizado funcional y de revestimientos
decorativos, los de electrodeposicion para acabados superficiales funcionales, tales como cromo
duro, cadmio y niquel. Estos ultimos han sido reconocidos como fuente mayor de contaminacion

debido a los desechos toxicos asociados a los procesos de deposicion [9].

Una alternativa limpia que actualmente se desarrolla en el campo de la ingenieria de superficies, son
los procesos de deposicion al vacio o realizados en cdmara de vacio. Tales procesos han sido objeto
de exhaustiva investigacion en los ultimos 20 afios y han hecho realidad el desarrollo de tecnologias
que posibilitan la deposicion de una amplia gama de materiales: cerdmicos, ceramico-metalicos y
combinaciones especiales con propiedades innovadoras, lograndose con el uso de los mismos, mejor
desempefio con menores espesores de recubrimiento y un minimo impacto ambiental, al no generarse
productos toxicos durante la deposicion. Actualmente, los sistemas de recubrimientos ceramicos y
metalicos producidos mediante éstas nuevas tecnologias han sido utilizados en diversos campos de

aplicaciones, tales como: En la industria aeroespacial como barreras térmicas, para proveer



resistencia térmica, a la corrosién y a la erosion en alabes de turbinas. En la industria de
semiconductores como barrera para inter difusion. En la industria metalmecanica para alargar la vida
de herramientas, normalmente limitada por el desgaste excesivo y la oxidaciéon. Como recubrimiento

duro, decorativo, y antidesgaste, en la industria joyera [3,10,11].

Para el caso de los nitruros depositados via PVD sobre aceros para herramientas de corte y
conformado, se ha observado una excelente resistencia al desgaste y extension de vida de las
herramientas en 32 veces mds, en comparacion con 1.5-4.5 veces que ofrecen las técnicas
tradicionales de carbonitruracién gaseosa [11]. Muchos estudios indican que los beneficios se han
logrado mediante el preciso control de variables de deposicion del proceso PVD, particularmente las
que afectan la adhesion, y por la gran resistencia de los enlaces conseguidos con los diversos
substratos que se emplean en éstas aplicaciones en los que se sacrifica la tenacidad para alcanzar

altos valores de dureza.

1.2) FUNDAMENTO DE LA DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

1.2.1) Aspectos Generales de los Procesos PVYD

La deposicion en vacio de peliculas delgadas mediante el proceso de Deposicion Fisica en Fase
Vapor consiste basicamente de tres etapas:

1) Transformacion del material de recubrimiento al estado gaseoso o vapor

2) Transporte del vapor

3) Condensacion del vapor sobre el substrato.

Transformacion del Material al Estado Gaseoso: Los dtomos de un depdsito son emitidos hacia una

fase vapor por medio de evaporacion o por impacto atomico.

Por _evaporacion: Mediante calentamiento la energia cinética de los atomos de un sélido se

incrementa, y con el aumento de temperatura mas y mas atomos pueden superar la energia de los
enlaces y evaporarse. La energia cinética de los atomos que se evaporan depende de la
temperatura de evaporacion y es por ejemplo 0.2 eV (1500 K). El material evaporado consiste
mayormente de atomos, moléculas y agrupaciones de diferentes tamafios y composiciones. En la

tecnologia de evaporacion PVD, el material de recubrimiento es depositado en un crisol y



calentado al vacio hasta alcanzar la fusion o la sublimacion. Los métodos de calentamiento
pueden ser por resistencia, induccion, arco y por flujo de electrones desde una fuente externa o

filamento.

Por impacto o bombardeo: Cuando iones con energia de mas de 30 eV bombardean un solido, se

emiten particulas y electrones secundarios desde el s6lido. Este fenomeno es llamado bombardeo
catddico y la fuente de particulas es denominada “blanco ”(Sputtering Target). Las particulas
emitidas, mayormente 4tomos y moléculas se depositan en las paredes de la cadmara de vacio y
sobre algun substrato donde se forma una pelicula de recubrimiento. El promedio de la energia de
las particulas emitidas depende de la energia del i6n y es aproximadamente de 5 a 10 eV. Para el
bombardeo se utilizan iones de un gas noble enrarecido que forman un plasma, facil de producir
mediante una descarga luminiscente. Tales descargas ocurren si se aplica un campo eléctrico de
unos 1000 V entre dos electrodos que son dispuestos en una cdmara donde se mantiene el gas a
presiones cercanas a 107 mbar (10 Pa). En las Figuras 1.1, 12 y 1.3 se muestra

esquematicamente y se describen aspectos fundamentales del proceso de bombardeo.

Transporte del Vapor: Esto ocurre a través de la atmosfera de gas enrarecido. Las particulas emitidas
se mueven bajo la accioén del campo eléctrico que se genera entre el catodo o blanco, y el anodo o
substrato. Durante las colisiones de los iones de gas noble contra el blanco, ocurre una transferencia de
momento en aquellas areas del cuerpo sélido que estan cercanas a la superficie. Esto conlleva a la
introduccion de una o varias particulas energizadas y cargadas eléctricamente a la atmdsfera de gas
enrarecido y al establecimiento de una corriente i6nica la cual se moviliza entre blanco y substrato bajo

la accion de una diferencia de potencial.

Condensacion del Vapor: La condensacion del vapor (o iones del gas de deposicion) ocurre en el
substrato donde se desarrolla el crecimiento de la pelicula. Si el substrato (anodo) no tiene el potencial
negativo adecuado, ocurriran fendmenos de bombardeo por atomos neutros del gas inerte y por
electrones. Como consecuencia de éste bombardeo se emiten particulas desde el substrato y la tasa de
deposicion disminuye. Esto tiene consecuencias en la composicion y densidad de la pelicula, la cual
puede cambiar al estar presentes otros iones procedentes del substrato. También pueden ocurrir

irregularidades en la densidad debido a cambios en la tasa de deposicion [1].



Cuando se interpone un gas
entre dos electrodos en los
que se establece una
diferencia de potencial, se
inicia una descarga
electroluminiscente (GLOW
DISCHARGE).

Fig.1.1 Descarga luminiscente en una camara con gas inerte a baja presion.

Densidad
espacial
de cargas.

* Fig. 1.2 Densidad de cargas en el espacio de la descarga gaseosa.

Fig. 1.3 Representacion esquematica del proceso de Bombardeo
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La accién del campo
eléctrico aplicado ocasiona
la ionizacion de las
moléculas del gas por la
corriente que atraviesa la
camara. Esto da lugar a
variaciones en la densidad
de particulas ionizadas a
través del espacio
comprendido entre el catodo
y el anodo.

Como resultado de la
ionizaciéon del gas, las
particulas energizadas
(iones positivos, neutros y
electrones) bombardean el
catodo y desde alli se
emiten atomos que
eventualmente se
condensan sobre el
substrato  formando la
pelicula.




El crecimiento morfolégico de la pelicula cambia con el bombardeo continuo de iones neutros, y este
efecto pudiera ser ventajoso para la dureza, adhesion y densidad del recubrimiento. Otras
caracteristicas como por ejemplo, tipo y tamafio de grano, cambios de parametros reticulares y
aparicion de fases metaestables, dependen de la tasa de deposicion y pueden variar con el potencial del
substrato. Si el potencial del substrato es positivo, ocurrird aceleracion de electrones secundarios hacia
el substrato. Esto genera efectos de calentamiento que modifican las condiciones estructurales del
substrato y de la pelicula en formacion. En todos los procesos PVD las caracteristicas del bombardeo
i6nico desde el blanco y la tasa de crecimiento de la pelicula, son parametros criticos que afectan

fuertemente la estructura y propiedades de la pelicula [12-14].

1.2.2) Deposicion Ionica Asistida por Bombardeo (Sputter Ion Plating)

Los métodos de Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD) son normalmente divididos en tres categorias:
evaporacion, bombardeo y procesos hibridos (Ion Plating, Reactive Evaporation, Ion-Beam Assisted
Deposition, etc.). Cada tipo de técnica tiene sus ventajas y desventajas; la seleccion de algiin proceso
en particular depende del producto final en funcion de la temperatura de evaporacion, velocidad de
evaporacion, espesor del recubrimiento, pureza del recubrimiento y consideraciones econdémicas. En
funcion de ésas variables, las distintas fuentes de evaporacion de iones tienen que ser seleccionadas

[1]. La Figura 1.4 muestra diagramas esquematicos de las técnicas bdasicas de evaporacion y

bombardeo.
. . Voltaie Negativo
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Fig.1.4 Arreglos de los procesos PDV. (a) Evaporacién, (b) Bombardeo Iénico.



El término Deposicion Iénica (lon Plating), es generalmente aplicado a métodos de deposicion
facilitados por el uso de plasma de alta energia donde la superficie a ser recubierta es sometida a un
pequeiio flujo de iones con energias de 1-2 keV y a un nimero mayor de particulas neutras energizadas
que act@ian antes y durante el proceso de deposicion [15-17]. El proceso es atomistico y de caracter
hibrido que combina los beneficios de la evaporacién y del bombardeo. Aunque el término parece
haber ganado aceptacion general, Miles [18], ha sugerido que éste es un término errdéneo ya que las
especies metalicas ionizadas son solo una pequefia fraccion de las particulas condensadas que forman
parte del recubrimiento. Por tal razon se utilizan otros términos para designar al mismo proceso, tales
como: Deposicion Iénica mediante Vapor, Recubrimiento Asistido por Iones y otros que hacen

referencia a ambientes y técnicas especificas.
En la Deposicion Ionica Asistida por Bombardeo SIP (Sputter Ion Plating), que es el proceso que nos

concierne, se utiliza un equipo constituido por las partes que se muestran en la Figura 1.5 (a) las cuales

se arreglan en una camara como en la Figura 1.5 (b).

Medidor de presion

Ventana de cuarzo

Conexion para
espectrometro
de masas .

.! W
Céamara de vacio Catodos

Fig. 1.5 Arreglo basico requerido para llevar a cabo la deposicion iénica asistida por bombardeo. (a)
Partes basicas del equipo para deposicion, (b) Camara de deposicion.

En el arreglo se dispone de un material sélido como blanco o fuente y desde alli son eyectados los
iones requeridos para la deposicion. El proceso se lleva a cabo en una camara evacuada que posee un
sistema para la descarga del gas inerte, similar a la utilizada en los procesos de bombardeo, excepto

que el substrato actia como un blanco, al ser bombardeado. Este es continuamente bombardeado por



iones energéticos de carga positiva y neutras del gas inerte e, inclusive, es sometido a la accion de las

radiaciones ultravioletas emitidas de desde la columna positiva de la descarga luminiscente anormal.

En éstos procesos, los altos voltajes (2000-5000 V d.c) que son utilizados en los procesos normales de
bombardeo no pueden ser aplicados y por ello es necesario disminuir el potencial del substrato de
manera que la tasa de deposicion sea mayor que la tasa de rebote o re-eyeccion de iones desde el
substrato. Los procesos fisicos que ocurren durante el proceso de Deposicion Ionica asistida por

Bombardeo (Sputter lon Plating) son:

1) Limpieza del substrato para eliminacion de impurezas que se alojan en el substrato.
2) Penetracion y entrape de iones en el substrato y recubrimiento.

3) Eyeccion de iones (desde el substrato y del blanco del material a depositar) inducido por
bombardeo.

4) Rebote y desplazamiento de atomos del substrato y del recubrimiento, propiciando su mezcla.

Para iniciar el proceso, el bombardeo i6nico limpia y modifica a escala atomica la superficie del
substrato, esta limpieza depende de factores tales como naturaleza del substrato, densidad de corriente,

y energia de los iones.

Luego de la limpieza, la fuente o blanco utilizado como material de recubrimiento (Sputtering target)
es atomizado sin interrumpir el bombardeo idnico. La presion utilizada (0,1-1Pa) durante la etapa de
limpieza y en las etapas siguientes es muchisimo mayor que la utilizada en los procesos simples de

evaporacion al vacio [1].

Para que se forme la pelicula, es necesario que la tasa de deposicion exceda la de rebombardeo y para
ello hay que disminuir el potencial del substrato. Para incrementar la tasa de emision o eyeccion, se
utilizan magnetrones que operan en modalidad d.c o r.f que son colocados detras de los blancos

(fuente y substrato) [1].

1.2.3) Bombardeo Asistido por Magnetron Desbalanceado (UBMYS)

El mayor problema del bombardeo a bajas presiones (0,1-1Pa) es eliminar las pérdidas de particulas

cargadas desde la descarga ionica. En el proceso béasico de bombardeo, estas pérdidas limitan la



deposicion por las bajas tasas de deposicion, baja eficiencia de ionizacidon en el plasma y efectos de
incremento de temperatura en el substrato. Estas limitaciones fueron superadas por el desarrollo del

magnetron para asistir en el bombardeo y recientemente por el Magnetron Desbalanceado [14].

El desarrollo del Magnetron Desbalanceado se inici6 en los ltimos afios de la década de 1980. Su
incorporacion a los sistemas de fuentes o blancos multiples y de campo cerrado (CFUBMS) en los
inicios de la década de los 90, transformo6 las capacidades del proceso PVD [11]. Esta técnica posee la
habilidad de transportar altas corrientes de iones hacia el substrato promoviendo la formacion de
recubrimientos densos, a valores relativamente bajos de temperaturas, asegurando deposiciones rapidas

y de alta calidad.

Principio del Magnetron Desbalanceado: Un magnetron consiste de una placa de material que acta
como blanco con magnetos arreglados en su parte posterior a fin de crear una trampa magnética para
atraer particulas cargadas como iones de argon, hacia la parte frontal de la placa. Cuando se aplica un
voltaje negativo de —300 V o mas a la fuente de alimentacion del magnetron, éste atrae iones

acelerados del gas argon, los cuales golpean la placa y ocurren dos procesos de mucha importancia:

1) Se emiten atomos desde la superficie (Sputtering) que no poseen cargas positivas o negativa,
de manera que estos salen fuera de la trampa magnética y van directamente a formar el
recubrimiento sobre el substrato. Este proceso origina calentamiento de la placa y por ello se
incorpora un canal de agua debajo de la placa para la refrigeracion durante el proceso.

2) La superficie emite electrones, los cuales son particulas sub-atdmicas cargadas negativamente.
Estos se mantienen en la trampa magnética, donde la energia que poseen es utilizada para
producir mayor cantidad de iones del gas argéon. Esto implica que los iones atraidos a la
superficie son renovados todo el tiempo, de manera que el magnetron puede operar
continuamente.

Blanco

Agua

Magnetos

Fig. 1.6 Diagrama esquematico de un magnetron.



Tal como se indicd, los electrones secundarios emitidos desde el blanco juegan un papel importante en
el sostenimiento del plasma y los magnetrones hacen uso de un campo magnético que es configurado
en forma paralela a la superficie del blanco. Este campo puede confinar el movimiento de los
electrones secundarios a la vecindad del blanco y la mayor eficiencia de ionizacién de un magnetron

resulta en un plasma denso sobre la region del catodo o blanco [19].

Mediante un plasma fuertemente confinado a la region del blanco (60 mm desde la superficie del
blanco) se consigue aumento en el bombardeo i6nico del blanco, mayor tasa de liberacion de iones,
mayor tasa de deposicion y de descarga sostenida a presiones bajas (10~ mbar o 0,1 Pa) con bajos

voltajes (tipicamenete, -500V) contra —2 a —3 kV empleado en el bombardeo basico tradicional [11].

Windows y Savvides en 1986, fueron los primeros en apreciar que reforzando el anillo de magnetos
externos con relacion al polo central, no todas las lineas de flujo son cerradas entre el polo central y los

externos y algunas de ellas son dirigidas hacia el substrato. Esto se indica en la Figura 1.7.

L sl L o ] [

Convencional o Balanceado Desbalanceado por polos extremos reforzados
Densidad de corriente idnica (<1 mA/cmZ) Densidad de corriente ionica (2-10 mA/cmZ)

Fig. 1.7 Diferencia entre el magnetron balanceado y magnetréon desbalanceado.

Sproul W.D, Howson R.P., et al. [11], han demostrado subsecuentemente, que se consiguen densidades
de corrientes ionicas de 5 mA/cm® y mayores que las obtenidas para magnetrones convencionales
cuando se usan magnetrones desbalanceados. Para depositar peliculas densas sin introducir excesivos
esfuerzos intrinsecos, se prefiere un flujo de iones alto (>2mA/cm?) con relativamente baja energia
(<100eV). Con el Magnetron Desbalanceado se consiguen éstas condiciones. Otras mejoras son
proporcionadas por magnetrones dispuestos alrededor de la camara para crear un campo magnético
cerrado y un plasma denso y uniforme. Estas conFiguraciones originaron los Magnetrones

Desbalanceados de Campo Cerrado (CFUBMS). Actualmente el Bombardeo asistido por Magnetron
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Desbalanceado (UBMS) y de Campo Cerrado (CFUBMS) es reconocido como excepcionalmente
versatil y adecuado para la deposicion de peliculas de alta calidad, bien adheridas a un amplio rango de

materiales que son recubiertos a tasas de deposicion de uso comercial.

1.2.4) Bombardeo Asistido por Magnetron y Gas Reactivo (Reactive Sputter Ion
Plating)

Adicionalmente a la doble fuente de iones (evaporacion y blanco sélido) y a los magnetrones
desbalanceados, los procesos PVD pueden ser asistidos por un gas reactivo. La Figura 1.8 muestra una
representacion esquematica de dos tipos de unidades para realizar Deposicion Ionica asistida por
Magnetron y Gas reactivo. Obsérvese en (a) la doble fuente de iones (evaporacion desde un crisol y

blanco so6lido), en (b) la fuente simple, y en ambos los magnetrones y la entrada lateral de gas reactivo.

Camara de lonizacion Gas
> CAamara de lonizacion
argon
g F
L Entradade gasreactivo Ga |4 LMJ e ,L Gas
Gas —* Substratn . (Acetilleno,Nitrégeno,etc.) =~ Reactivo
Argon ; _
y 0—-— Fuente y
Magnetrones Planos y fuente Subst Magnetrén
i d(’-\)/llotnesI s Recubrimiont v N - (Material a
| : aterial de Recubrimiento f : i
il - ( ) e depositar)
Haz défiones , - C _;) R
i = Crisol @ —*  Bomba de Vacio 6 ) =,
| W L N A4 [ 14 JBomba de
:ﬁ\ /&‘; <] > Vacio
(a) (b)

Fig. 1.8 Unidades para deposicién Iénica con magnetrén en presencia de gas reactivo.

En la deposicion i6nica en presencia de un gas reactivo no se utiliza una atmosfera de gas puro, sino
que se utiliza una mezcla de gas inerte con una pequefia porcion de gas reactivo. Cuando el gas
reactivo es introducido en el plasma durante la deposicion en cantidades controladas, este se disocia e
ioniza de tal forma que el gas menos reactivo puede ser reactivado por la descarga luminiscente y
activa aun mas el proceso, de manera que al estar presentes otros elementos no metéalicos como el
nitrégeno, se pueden producir peliculas de nitruros. Por ejemplo, si el zirconio es evaporado o
atomizado en una descarga constituida por una mezcla de argon y nitrégeno se formarian nitruros de
zirconio. Estos, pueden ser depositados bajo ciertas condiciones de acuerdo a la reaccion:

2Zr +N,—» 2 ZrN
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En éste proceso, las reacciones quimicas entre las especies del gas reactivo y los atomos evaporados
pueden tomar lugar en uno o mas de tres sitios posibles en la camara de descarga. La reaccién puede
suceder en la fase vapor en el substrato, en la superficie del recubrimiento, o en la superficie de la
fuente. Sin embargo, la reaccion que ocurre en la superficie del substrato, es el mecanismo mas

importante en la formacion del recubrimiento [20].

1.2.5) Estructura de los Recubrimientos Depositados Mediante PVD

La condensacion y formacion de peliculas delgadas en los procesos realizados al vacio mediante
UBMS, ocurren en diferentes etapas. Primeramente, se forman nucleos tridimensionales muy pequefios
y discretos en sitios de baja energia en la superficie del substrato. Estos nticleos crecen sin incremento
adicional en el nimero de los mismos hasta que los nicleos vecinos se unen y forman una pelicula
continua. Con el incremento del espesor, normalmente se obtiene una microestructura de granos

columnares y si el espesor de la pelicula aumenta, ésta desarrolla una textura.

La formacion de granos es controlada por varios parametros de importancia, tales como la naturaleza y
rugosidad de la superficie, la temperatura del substrato durante la deposicion, la tasa de deposicion, el
angulo de incidencia del flujo de vapor y la presion del gas. Por ejemplo, sobre una superficie suave,
ocurrira crecimiento preferencial de un area sobre otra no tan suave y ello ocasionard variaciones en la
movilidad superficial de los &tomos depositados como consecuencia de las orientaciones de los granos.
Un crecimiento preferencial conlleva a una orientacion granular dominante y a una mayor rugosidad a
medida que aumenta el espesor. Un aumento de la temperatura del substrato afecta la morfologia del
recubrimiento ya que se incrementa la movilidad superficial, se acentuan los procesos de difusion y se

facilita la ocurrencia de procesos de recristalizacion.

El estudio de los recubrimientos y los parametros de deposicion ha permitido a varios autores
desarrollar modelos de zonas estructurales en los recubrimientos depositados a diferentes temperaturas,
presiones y velocidades de deposicion. Dichos modelos han sido utilizados como un medio o
herramienta conveniente para establecer una relacion entre los parametros de proceso y la estructura
obtenida en el recubrimiento. Uno de €stos modelos fue el propuesto por Thornton entre 1974 y 1977,
el cual clasifica los recubrimientos segin un Modelo de Zonas Estructurales (SZM) tomando en

consideracion los siguientes aspectos: Influencia del Bombardeo Simultaneo sobre la pelicula en
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crecimiento, la Energia/Atomo depositado y la Movilidad Atomica inducida por la temperatura
homologa (Ts/Tm) o relacion entre la temperatura del substrato (Ts) y la temperatura de fusion del
recubrimiento (Tm), ambas en K. En la Figural.9 se muestra la ubicacioén de tres zonas estructurales

como funcion de las variables del proceso de deposicion.

Vv
Influencia del bombardeo _

simultaneo sobre la |
pelicula en crecimiento. =
Pa===
ydi | - 3
| 2
/ N
|| TT1Y
| \
| p———— » T/Tm ;
# | (Temp. homoléga)
'4' " Movilidad atémica inducida
= por temp.
-
iV 4

J I
Energia/atomo
depositado

Fig. 1.9 Variables consideradas en el Modelo de Zonas Estructurales propuesto por Thornton.

En estudios adicionales, Thornton mostré los efectos de la temperatura y la presion de argon sobre un
diagrama tridimensional en el que se establecieron las zonas estructurales incluyendo una de transicion

[21].

Las zonas indicadas en el modelo de Thornton presentan las siguientes caracteristicas:

» Zona 1 (Columnar Porosa): Granos columnares y angulosos separados por poros y
microcavidades. Esta zona es promovida por la rugosidad del substrato, alta presion de
argon y una componente oblicua al flujo de deposicion.

» Zona T (Transicion): Esta es una zona intermedia entre las zonas 1 y 2. Esta zona
consiste de un arreglo denso de granos pobremente definidos sin porosidades.

» Zona 2 (Columnar Densa): Granos columnares de facetas altas, sin poros ni
microcavidades. A alta relacion (Ts/Tm) las superficies del recubrimiento se presentan
suavizadas.

» Zona 3 (Densa equiaxial): Granos equiaxiales y densos producto de la recristalizacion
originada por procesos masivos de difusion.
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La morfologia de estas zonas estructurales y su ubicacidén con respecto a los parametros del proceso se

muestran a continuacion.

Presion de Arg(‘ﬁn I’&{ l“;:’ i

(mTorr)

Fig. 1.10 Modelo de Zonas Estructurales propuesto por Thornton para el crecimiento de recubrimientos
depositados mediante bombardeo Iénico.

1.3) CARACTERIZACION TRIBOLOGICA DE LOS RECUBRIMIENTOS PVD.

La ciencia y tecnologia de todos los aspectos y practicas relacionadas con superficies que interactiian
cuando estan en movimiento relativo, se denomina Tribologia. Esta ciencia trata los aspectos de
friccion, lubricacion, y desgaste. En la actualidad, los mayores esfuerzos en ésta area son conducidos
hacia la disminucion del desgaste y hacia el incremento en la vida util de los componentes y partes
industriales. Uno de los aspectos de estudio mas importantes en el area de la Tribologia, es la
Caracterizacion Tribologica de partes con recubrimientos delgados y ultra-delgados. Esto implica la
evaluacion de las variables y caracteristicas que de alguna u otra forma influyen en el comportamiento

de esos sistemas recubiertos sometidos a cargas tribologicas.

Los recubrimientos tribologicos obtenidos mediante procesos PVD son delgados, usualmente de 1-10
um, y sus propiedades inherentes son dificiles de caracterizar. El comportamiento de éstos depende de
una combinacion de las propiedades del substrato y del recubrimiento [2]. Dicho comportamiento debe
ser interpretado a partir de propiedades tales como dureza, resistencia, tenacidad, etc., asi como de una
serie de parametros que son significativos en los tribosistemas como por ejemplo: rugosidad, adhesion,

coeficientes de friccion y desgaste, etc.
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Las propiedades triboldgicas son evaluadas mediante una serie de ensayos, varios de los cuales fueron
empleados en éste estudio. El estado del arte de los ensayos seleccionados para la caracterizacion del
sistema objeto de éste estudio son revisados seguidamente, de manera muy especial se investigd lo
concerniente a la adhesion ya que ésta caracteristica es de mucha importancia en sistemas recubiertos

sometidos a friccion y desgaste.

1.3.1) Dureza

La dureza es una medida de la resistencia a la deformacion plastica o permanente y se relaciona con la
resistencia al desgaste y a la abrasion. Su medida se obtiene mediante indentacién y su valor depende

del tipo de medida empleada.

Evaluacion de la Dureza en Recubrimientos Delgados: Las medidas de durezas en sistemas
recubiertos son normalmente realizadas para evaluaciones cualitativas y para predecir el
comportamiento del recubrimiento en varias aplicaciones tribologicas [22]. Cualquier medida de
dureza que se realice en estos sistemas dependera del espesor del recubrimiento, la dureza del

substrato, la geometria del penetrador y de otros parametros dependientes del método de ensayo.

La dureza del recubrimiento (Hr) para los recubrimientos delgados no puede ser determinada
directamente a partir del ensayo convencional de microdureza, ya que ésta es fuertemente influenciada
por el substrato. En los ensayos de dureza Vickers se toma como regla que el espesor del
recubrimiento tiene que ser mas de diez veces la penetracion de la indentacion, para que la influencia

del substrato sea despreciable [3].

Varios autores, entre ellos: Bull, Korsunsky, et al. [23-25], han establecido una relacién a partir del
modelado del trabajo de indentacion que realiza el penetrador en el ensayo de dureza Vickers y han
considerado que la maxima penetracion por contacto bajo carga en el ensayo de dureza Vickers puede
ser estimado a partir de las dimensiones de la diagonal de la huella y la punta del penetrador de
diamante (Penetracién = Diagonal/7). Ellos asumieron que la diagonal visible representa la extension
total del contacto bajo la carga maxima empleada en el ensayo de dureza. Las simplificaciones

matematicas obtenidas a partir de éstos y otros estudios permiten estimar a partir de consideraciones
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geométricas, la influencia de la dureza del substrato (Hs) en la dureza del sistema o dureza compuesta

(Hc), la cual es medida directamente sobre el recubrimiento.

En la actualidad, las medidas de dureza son realizadas empleando técnicas experimentales especiales
que permiten determinar la dureza del recubrimiento eliminando el efecto del substrato, tal es el caso
de los métodos de nano-indentacion, aunque por rapidez, facilidad y economia, con frecuencia se
evaliia solo la dureza compuesta (Hc), la cual suele ser suficiente para estudios comparativos. Otras
formas de evaluar la dureza del recubrimiento (Hr) implican la aplicacion de modelos fisicos como por
ejemplo los desarrollados por Jonsson-Hogmark [26] o el de Burnett-Rickerby [27-28]. En estos y
otros modelos se toman en consideracion varios efectos presentes en el proceso de indentacion, como
son: el comportamiento elasto-plastico del recubrimiento y el substrato sin fractura, fractura de la
pelicula directamente bajo el penetrador, y fractura del recubrimiento bajo el penetrador con empuje
del substrato cercano al penetrador, donde ocurre una flexion elastica de la pelicula que resiste la
deformacion superficial [29]. Si el espesor del recubrimiento y la dureza del substrato son suficientes,
los esfuerzos ocasionados por las cargas de contacto y fuerzas de friccion pueden ser soportadas sin
que ocurra deformacién en la interface recubrimiento-substrato. Luego, si existe una adhesion
suficiente entre el recubrimiento y el substrato, el sistema se comportard tribologicamente como si el

mismo hubiese sido fabricado de solo un material, o como un sistema homogéneo.

Andlisis de la Dureza en Sistemas Recubiertos: Una de las caracteristicas mas impactantes de los
sistemas recubiertos es la dependencia de su dureza sobre la carga aplicada, o penetracion del
indentador. Esta dependencia significa que la simple evaluacion de la dureza del sistema bajo una
carga dada no es suficiente para describir totalmente la respuesta. Para apreciar este comportamiento,
se ha introducido convenientemente un pardmetro de escala (logaritmica) adimensional, llamado
Penetracion Relativa de la Indentacion (RID) o parametro . Este es un pardmetro definido como la

razon entre la maxima profundidad de penetracion y el espesor del recubrimiento [23].

Cuando la dureza es graficada contra RID, el grafico que se obtiene es similar al del efecto de
profundidad de la indentacion y ello permite estudiar los diferentes modos de respuestas que se obtiene
en el ensayo de dureza practicado en sistemas recubiertos. La Figura 1.11 es un diagrama presentado
por Tuck, Korsunsky et al. [23-25], donde se muestra la representacion esquematica de la evolucion

que ocurre a medida que el pardmetro RID se incrementa. Se observa que la plasticidad domina la
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respuesta a cargas bajas, pero con el incremento de la penetracion la fractura del recubrimiento se

convierte en el principal modo de respuesta.

Hc
Dureza
del

Sistema 1l

Penetracion Relativa de la Indentacion (RID)

Fig. 1.11 Representacion esquematica de la evolucién de la fractura y la respuesta plastica del sistema
recubierto, a medida que la carga es incrementada durante la penetracion.

El proceso de la Figura 1.11 puede ser separado en tres etapas. En la etapa I, se observa plasticidad
localizada en la pelicula (Ia) y en el substrato (Ib). En la etapa II, se establece la fractura del
recubrimiento (II a) y se desarrolla un sistema de fracturas concéntricas (II b). Finalmente, en la etapa
II1, la fractura del recubrimiento es extensiva, y la dureza disminuye a valores cercanos a los del
substrato. Bajo el efecto de cargas bajas, y en la ausencia de fractura bajo el penetrador, las peliculas
duras de recubrimiento presentan un estado de esfuerzo compresivo tridimensional que ocasiona flujo
pléstico localizado dentro de la region que se encuentra inmediatamente debajo del penetrador. A
medida que el incremento de carga prosigue, la pelicula sufre flexion como una membrana, la cual
actua para redistribuir la presion fuera de la zona de contacto, reduciéndose de ésta manera el flujo del
substrato. Esta situacion cambia abruptamente una vez que se alcanza la carga critica que ocasiona la

primera grieta circunferencial a través del espesor.

1.3.2) Adhesion

La vida de un recubrimiento es de importancia primordial en muchas aplicaciones, es muy dependiente
de los esfuerzos y, por supuesto, de la adhesion entre recubrimiento y substrato. Esto es

particularmente importante si el recubrimiento o substrato han de ser expuestos a ambientes agresivos
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como la corrosion, altas temperaturas, fuerzas y humedad elevadas. El requerimiento para una buena
adhesion es que la region interfacial entre recubrimiento y substrato no falle bajo diferentes
condiciones de ensayos. En general, una buena adhesion es normalmente promovida por una fuerte
union atomo-atomo dentro de la region interfacial, bajos niveles de esfuerzos locales, la ausencia de
modos faciles de deformacion y fractura, y la ausencia de modos de degradacion dependientes del

tiempo [30].

Definicion y Fundamento de la Adhesion: Técnicamente la adhesion puede ser definida como la
capacidad de un recubrimiento para mantenerse unido a un substrato, bien a través de fuerzas de enlace
o bien mediante cualquier otro tipo de fuerzas de interconexion. En los procesos PVD esta
caracteristica esta relacionada con la resistencia de los enlaces atomicos a través de la interface
recubrimiento-substrato. Consecuentemente, el limite superior de la adhesion estd relacionado a la
resistencia de los enlaces atomicos. Desde el punto de vista practico, la adhesion puede ser definida
como la habilidad que tiene el recubrimiento para soportar cargas externas sin que se produzca

agrietamiento interfacial [1].

Existen varios factores que fundamentan la adhesion, estos abarcan una amplia gama de variables que
van desde el disefio hasta la puesta en servicio del sistema recubrimiento - substrato. La adhesion esta
relacionada a los materiales considerados en el disefio tanto para el recubrimiento como para el
substrato, al proceso de deposicion, al método de preparacion y al control de las variables inherentes a

la calidad de la superficie, y a las condiciones de servicio.

Diserio v seleccion de materiales para el recubrimiento y substrato: 1os materiales

seleccionados para el sistema recubrimiento-substrato determinan la adhesion ya que entre
recubrimiento y substrato se generan enlaces es (primarios y secundarios) cuya energia va a
depender de la naturaleza de los 4tomos de los materiales utilizados, de las interacciones
quimicas durante la deposicion, notablemente de la oxidacion (produce una cascara de 6xido
sobre las areas a recubrir) y de otras reacciones que ocasionan la formacion de compuestos
quimicos, los cuales pueden actuar de forma beneficiosa o adversa para la adhesion. Pulker [31],
clasifico las regiones interfaciales de acuerdo a sus caracteristicas en: abrupta, compuesta (capa
intermedia), difusional, pseudo-difusional (gradual), irregular y cualquier combinacién de las

anteriores. Tales caracteristicas se esquematizan en la Figura 1.12.
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a) Abrupta b) Capa intermedia c) Difusional d) Pseudo-difusional e) Irregular

Fig.1.12 Representacion esquematica de distintos tipos de interfaces entre substrato y recubrimiento.

Las interfaces abruptas se forman cuando hay poca o ninguna reaccidon quimica entre
recubrimiento y substrato. Las regiones de interfaces compuestas o de capas intermedias se
forman cuando los materiales reaccionan y forman compuestos intermetalicos o quimicos, y las
difusionales se forman cuando existe una solubilidad considerable entre los materiales del
substrato y recubrimiento. Este tipo de interface se caracteriza por un cambio gradual de los
pardmetros reticulares y de la composicion en la zona de transicion recubrimiento- substrato. Las
interfaces pseudo-difusivas se pueden formar por procesos de implantacion de particulas
altamente energizadas y se generan interfaces graduales entre materiales que no se difunden

mutuamente.

En el proceso de Deposicion Ionica se consigue una excelente adhesion entre recubrimiento y
substrato debido principalmente, a la formacion de regiones es que presentan cambios graduales
de composicion y a la difusion o pseudo-difusion de particulas que inciden sobre el substrato con
energias inferiores a 1 keV que penetran hasta unas cuantas capas atdmicas. Por ultimo, se
distinguen las interfaces irregulares, las cuales se originan a partir de los procesos de acabado en

el substrato y de su posterior oxidacion.

Para mejorar la adhesion, las propiedades quimicas y otras propiedades de los distintos sistemas,
se ha implementado el uso de multicapas. Desde el punto de vista de la adhesion, esto ha dado la
posibilidad de disenar la superficie con recubrimientos donde los efectos adversos de la
reactividad quimica son minimizados al interponer capas de enlaces seleccionadas sobre la base
de sus mecanismos de enlaces predominantes es decir: metéalico, covalente, o i6nico. Las capas

de materiales i6nicos y covalentes que poseen energias de enlaces mayores a 10 eV, son mas
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fragiles y por lo tanto pueden delaminarse mas facilmente que los materiales con enlace metalico,

que por lo general son ductiles y con energias de enlace comprendidas entre 0,1 a 10 eV.

Holleck, fue uno de los pioneros en intentar el uso de diferentes materiales ceramicos, tales como
TiC y TiB; seleccionados sobre la base de las energias de enlace. El demostré que se pueden
obtener mejoras en la dureza, desgaste y adhesion bajo condiciones Optimas de espesor [32-33].
En los afios recientes, la literatura y el nivel de comprension de las multicapas ha aumentado, en

particular lo relacionado a la modulacion composicional.

En la actualidad las capas de enlaces son comunes en recubrimientos depositados por via PVD.
Estas proporcionan buenas fases es que mejoran la adhesion, minimizan esfuerzos y disuelven
contaminantes; se interponen entre el substrato y la capa o capas finales externas, las cuales son

disefniadas para cumplir una funcion especifica, tal como se indica en la Figura 1.13.

Reductor de friccion y
desgaste.

Ecualizador de esfuerzo

Capa de enlace
E R e e e

g g g
B
e e e e e
B
B
B
B
B
e e e e e e e mtl Substrato
B
B
B
B
B
B R
o

Fig. 1.13 Diseiio de multicapas mediante modulacién composicional.

Proceso de deposicion: La buena adherencia es siempre un prerrequisito fundamental para

decidir el uso de un proceso de deposicion. La técnica de deposicion determina la energia de
llegada de los atomos al substrato, la temperatura y la movilidad atémica. Estas variables
determinan el inicio y progreso de procesos de nucleacion, crecimiento de fases, y formacion de

defectos cristalinos, lo cual incide sobre la morfologia, densidad, estructura y homogeneidad
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fisica de la pelicula. Todo ello repercute directamente sobre las propiedades mecanicas del

sistema recubrimiento-substrato.

Las técnicas de PVD producen excelente adhesion con todos los substratos, pero algunos
procesos de éste sector son mas ventajosos para la adhesion. Los procesos de deposicion idnica
(lon Plating) son superiores a las técnicas de bombardeo idnico (Sputtering) y en especial
superiores a los métodos por evaporacion. En el caso de la deposicion idnica, solo en casos muy
esporadicos se colocan capas de enlaces o intermedias como medio para mejorar la adhesion en

la interface [1].

Preparacion previa de superficies: Aln cuando el sistema recubrimiento sustrato posea un buen

disefio en cuanto a materiales y tipo de proceso a utilizar, esto no garantiza una buena adhesion.
Los procesos previos de preparacion y limpieza de superficie son importantes ya que proveen una
superficie fisica y quimicamente mds activa para una buena adhesion. La rugosidad superficial, la
presencia de defectos y de intercapas, asi como el estado de la sub-superficie y superficie del
material (6xidos nativos, compuestos intermedios, tensiones internas, etc.) afectan notablemente
la adhesion. Un incremento en rugosidad incide sobre el area de contacto en la deposicion e
induce un incremento en tensiones residuales en las cercanias de la interface y en consecuencia,
la adherencia disminuye. Adicionalmente, las altas cargas mecanicas y térmicas producidas
durante el mecanizado de algunos tipos de materiales, influyen notablemente en las propiedades
de la sub-superficie del substrato ya que se producen fuertes gradientes de tensiones residuales en

la misma.

A pesar de la optimizacion que se pueda hacer de los pardmetros de recubrimiento depositados
por PVD, algunos materiales fallan debido a la insuficiencia de propiedades en el substrato y/o en
las regiones interfaciales recubrimiento-substrato. Por lo general los acabados bastos proveen
puntos de anclaje mecanico o entrabamiento del recubrimiento y por ello la adhesion puede llegar
a ser muy pobre dependiendo de la calidad del acabado superficial, de la limpieza de la superficie

del substrato y de la existencia o no de difusion o pseudo-difusion.

Los procesos PVD contemplan una limpieza eficiente mediante plasma a bajas temperaturas de

precalentamiento. Si se controlan adecuadamente las variables de presion, temperatura, potencial
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eléctrico del substrato, tiempo de bombardeo y composicion del gas de limpieza en el reactor de
deposicion, se consigue excelente adhesion con todos los substratos. La tinica limitacion a ello es

la temperatura maxima tipica de cada proceso PVD [1].

Condiciones de servicio: En la practica, la adhesion depende grandemente del tipo de carga

tribologica, deslizamiento y/o rodadura con o sin lubricacidon, rayado, abrasidén, impacto y
esfuerzos residuales en el recubrimiento. Es también correlacionada al espesor, homogeneidad, a
la forma, rugosidad y planaridad del substrato. Adicionalmente, ésta depende del Modulo de
elasticidad y dureza del recubrimiento y substrato. Por tal razon cualquier ambiente de operacion
(carga, temperatura, atmoésfera, etc.) que incida sobre algunas de éstas variables puede hacer

posible la pérdida de adhesion y falla del recubrimiento.

La seleccion de recubrimientos tiene que ser adaptada a la situacion tribologica y a la vida
esperada segiin el mecanismo del dafo superficial que prevalece en la posible aplicacion. Sin
embargo, las condiciones de servicio para cada tipo de recubrimiento no siempre pueden ser
preestablecidas en su totalidad y el comportamiento del recubrimiento y substrato se aleja del
esperado aun cuando las caracteristicas fundamentales que gobiernan las propiedades bdasicas
(mecanicas, quimicas y térmicas) del recubrimiento sean conocidas. La relacion entre los
parametros que rigen la adhesion son tan complicados, que no existe una teoria general en el
futuro cercano que permita predecir la adhesién practica. Para garantizar un mejor
comportamiento de la adhesion en una situacion dada, hay que seleccionar los parametros
significativos de la aplicacion y evaluar mediante pruebas las propiedades tribologicas. Si el tipo
de recubrimiento es el adecuado por su composicion, entonces se deben ajustar las variables de

los procesos que rigen la adhesion, a fin optimizar el comportamiento de la misma.

Los métodos generales que se utilizan para mejorar la adhesion se indican en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Métodos Generales para Mejorar la Adhesion.

Método Mejora
Limpieza de la superficie Elimina la contaminacion gruesa
Calentamiento en vacio Elimina hidrocarburos ligeros y vapor de agua
Bombardeo reactivo Elimina 6xidos, produce mezclado de interface
Deposicion a temperatura alta Aumenta movilidad superficial
.. . 1 . Enlace mediante formacion de 6xido, aumento de
Deposicion de intercapas metalicas (Cr, Ti) . .
la resistencia a la rotura.
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Evaluacion de la Adhesion: Tal como se indico anteriormente, es un hecho que las relaciones entre
los parametros relacionados con la adhesion son tan complicados, que no existe en la actualidad una
teoria general para predecir la adhesion préctica. El principal problema para comparar la adhesion de
recubrimientos es que cualquier tipo de prueba de adhesion crea un conjunto unico de esfuerzos
inducidos y consecuentemente el uso de datos de una prueba para predecir la adhesion del
recubrimiento en cualquier otra situacion es muy dificil. En la actualidad existen mas de 20 métodos
los cuales han sido propuestos en la literatura para evaluar la adhesion de recubrimientos delgados,
duros, depositados sobre substratos. Algunos autores han separado los ensayos en dos grupos que se
distinguen por el tipo de esfuerzo generado en la region de la interface, llamados ensayos de tension y

ensayos de corte. En la Tabla 1.2. se indican algunos ensayos seglin ésta clasificacion.

Tabla 1.2. Clasificacion de Métodos para Evaluacion de la Adhesion en Peliculas Delgadas.

Tipo de
Esfuerzo en Principio del Ensayo Ensayos
interface
. Tension directa
Fuerza de tension aplicada al recubrimiento por| o Topple test
medio de: una pega, por aceleracion o por onda| Aceleracion: Ultra centrifuga
Tension de choque compresivo que viaja desde el| Ultrasénico
substrato al .recgbrlmlento. ‘ e Onda de Choque: impulso ldser
La fuerza ejercida es perpendicular a la superficie
Yy otros
Fuerza de corte aplicada mediante pega o . Cizallante directo
Corte inducida mediante un penetrador. . Cinta adhesiva
La fuerza ejercida es paralela a la superficie. . Rayado

A pesar de la diversidad de métodos de ensayos, la mayoria de los investigadores concuerdan en
indicar que la prueba de rayado es en gran escala el método de prueba mas practico. Comparado con
otros métodos, la prueba de rayado es confiable, simple de utilizar, no se requiere de preparacion
especial de la muestra y es comunmente utilizada para la evaluacion cualitativa de la resistencia

adhesiva o cohesiva de los recubrimientos delgados.

Ensayo de Rayado (Scratch Adhesion Test): La prueba de rayado fue originalmente propuesta por
Heavens en 1950, quien utilizé una punta redonda de acero al cromo la cual fue desplazada sobre un

recubrimiento [34].
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Benjamin y Weaver, dieron bases cuantitativas al método a fin de probar la adhesion de recubrimientos
blandos [35]. Perry y Archer, sugirieron unas pocas modificaciones para evaluar la adhesion de
recubrimientos duros mediante la prueba de rayado e introdujeron esfuerzos en la interface
recubrimiento-substrato [36]. Los esfuerzos fueron introducidos mediante la deformacién de la
superficie del recubrimiento utilizando la indentacion producida por el movimiento de una punta de
diamante de 0,1- 0,2 mm de radio y 4ngulo de cono de 120°. Sobre la punta se aplico una carga la cual
debia ser incrementada durante el movimiento para que la deformacidon ocasionara esfuerzos

suficientemente elevados que originaran el fallo del recubrimiento.

Actualmente, el ensayo se realiza bajo el mismo principio pero con otros accesorios que facilitan su
ejecucion. La punta de diamante es desplazada sobre la superficie bajo la accién de una carga normal
que puede incrementarse paso a paso o continuamente. Cualquier evento de falla que ocurra en el
sistema recubrimiento—substrato es detectado por un detector de emision acustica (EA) en forma de
acelerometro, el cual es montado encima de la punta de diamante (diamond S#ylus) y las sefiales
emitidas (en el rango 0-50 Hz o 0-200 Hz) durante el rayado son registradas por una unidad de control

y almacenamiento de datos.

En la Figura 1.14 (a) se muestran las partes basicas del equipo utilizado para la prueba de rayado;
mientras que la Figura 1.14 (b) muestra la direccion del movimiento de la plataforma y de las fuerzas
actuantes en la prueba. En la Figura 1.14 (b) la plataforma se desplaza a medida que la carga normal

(L) se incrementa hasta que se alcanza un valor para el cual el recubrimiento llega a fallar.

(a) (b)

Unidad de _ PC. Detector
| control , | L1 fuerza Carga
—]l’—;j—“‘ . / normal normal
i l L———fr \ H— ’ Punta de L Detector de
| ; Emisi
. Detect 7S T el rayado Am’|5|.on
or 1l I 1} Fuerza custica
. emigion [ * 1 11 apticada
| | acistica || | | - <
i ~a. 1 | { Fuerza
i H r‘—'i | ‘,/-i‘/" Indentador Tangencial Fr
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Fig.1.14 (a) Esquema de un equipo para evaluacién de la adhesiéon mediante rayado, (b) direccién
del movimiento y de las cargas aplicadas y las inducidas en la prueba de rayado.
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Durante el movimiento se introducen esfuerzos compresivos en el frente del penetrador y esfuerzos de
tension detrds del mismo. Un esfuerzo de corte causado por la friccion entre el penetrador y el

recubrimiento aparece en el area de contacto.

En la Figura 1.15 se muestran algunas caracteristicas en la superficie de la huella grabada por paso del

penetrador en la prueba de rayado

a) Deformacién Plastica de poca severidad.

[ |

b) Patron regular de grietas iniciadas en la
superficie  originadas por recuperacion
elastoplastica luego del paso del identador.

M

U

c) Patrén irregular de grietas debido cargas
mayores.

d) Formacién de bucle al frente del penetrador
y delaminaciéon del recubrimiento a cargas a
aun mayores.

Fig. 1.15 Caracteristicas generales de la raya en diferentes etapas de la prueba de rayado.

A bajas cargas criticas (Lc)), las fallas que se forman debajo de la punta de diamante son ocasionadas
por los esfuerzos tensiles del recubrimiento originados por las fuerzas tangenciales de friccion. La
superficie rayada adquiere caracteristicas diferentes que son dependientes del estado de esfuerzo al

cual es sometido el recubrimiento a medida que avanza el ensayo.

Las sefiales acusticas, la carga normal aplicada, la fuerza tangencial generada y la distancia de prueba
o longitud de raya, son evaluadas y graficadas como en la Figura 1.16. La carga compresiva a la cual
ocurre la falla es evaluada a partir de los aumentos repentinos de la sefial de emision actstica y
confirmada ésta, mediante el examen microscopico de la huella de rayado. Cuando ocurre la falla de

adhesion (Lc,), la sefial acustica puede incrementarse subitamente o paulatinamente como funcion de
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la carga. La distancia a la cual ocurre éste evento puede encontrarse directamente en la grafica y ello
puede ser verificado directamente sobre la muestra mediante la inspeccion microscopica (MO y/o

MEB).

Lc2
60 1 12000
50 + 10000
40 4 + 8000
F(N) EA
30 + 6000
20 LC1 4000
10 + 2000
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Distancia(mm) Lcq: Falla cohesiva

Lco: Falla adhesiva

Fuerzatangencial (N)

EmisiénAclstica

Fuerzanormal (N)

Fig. 1.16 Grafica tipica de los resultados del ensayo de rayado.

Hinterman [37], fue uno de los primeros investigadores en encontrar una buena correlacion entre la
sefial acustica y la observacion microscopica del inicio de falla. Reportd que la dispersion en los
resultados en repetidas determinaciones de la carga critica sobre la misma muestra es generalmente

inferior al 10%.

Teoria y Modelado de la Prueba de Rayado: La prueba de rayado implica deformacién del material
en forma elastica y plastica hasta que la pelicula es separada del substrato. El uso de la carga normal
critica como una medida semicuantitativa de la adhesion, es solo apropiado para comparacion entre
sistemas de recubrimientos donde los materiales de los sistemas son muy parecidos. Bajo estas
circunstancias, la prueba de rayado es ampliamente utilizada para el monitoreo rutinario de la adhesion
en los procesos de recubrimiento. Sin embargo, cuando los materiales del recubrimiento y del substrato
en diferentes sistemas son diferentes, la comparacion de la adhesion entre recubrimiento y substrato
para estos sistemas no pueden obtenerse por simple comparacion de las cargas criticas normales ya que
los resultados van a depender de factores tales como el coeficiente de friccion entre la punta de
diamante y el recubrimiento, las propiedades mecénicas del recubrimiento y substrato, asi como del
espesor del recubrimiento. Estos pardmetros generan estados de esfuerzos particulares en el

recubrimiento de cada sistema. [38].
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Muchos intentos han sido realizados para modelar la resistencia de la adhesion, el trabajo de adhesion
y los esfuerzos inducidos por el penetrador en la prueba de rayado [38-42]. En cuanto a los esfuerzos
inducidos por el penetrador, la mayoria de los modelos consideran solo la presion media ejercida por el

penetrador en el sistema recubrimiento — substrato en vez de los esfuerzos en el recubrimiento.

En la actualidad no son posibles los calculos precisos para evaluar los esfuerzos introducidos en el
recubrimiento por el penetrador en la prueba de rayado. Sin embargo, se han logrado muy buenas
estimaciones al asumir que los esfuerzos totales inducidos por un penetrador en movimiento, son
funcion de la superposicion de las tensiones inducidas por indentaciones cuasi-estaticas, los esfuerzos

residuales derivados del procesamiento y por la traccidon tangencial del penetrador en movimiento.

El comportamiento en la remocién del recubrimiento ha sido examinado utilizando la aproximacion
del balance energético de Griffith para relacionar la disipacion de energia de deformacion con la
energia superficial requerida para formacion de grietas en la interface recubrimiento substrato. La
aproximacion de Griffith se basa en la suposicion de que el recubrimiento se despega desde el
substrato para minimizar su energia elastica almacenada [39]. El esfuerzo compresivo (o) responsable

del despegue del recubrimiento puede ser relacionado al trabajo de adhesion (W) mediante la ecuacion

(1).
1
W=—1—"— 1
> (1)

Donde t es el espesor y E es el Modulo de Young del recubrimiento.
Burnett y Rickerby [40-41], identificaron tres componentes en el esfuerzo responsable de la falla en el
recubrimiento. Dichas componentes son el resultado de la contribucion compleja de las cargas

aplicadas y del deslizamiento del indentador de diamante.

La Figura 1.17 muestra los esfuerzos aplicados e inducidos durante la prueba de rayado.
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a) Penetracion y a) Tensiones internas: c) Friccion (Cortante):
arrastre: F,=AP F<=f(Ginterno) Fa=A,T

Fig. 1.17. Contribuciones al despegue de la capa de recubrimiento en la prueba de rayado segun
modelo de Burnett y Rickerby.

En la prueba se suman tres contribuciones o términos de esfuerzos:

1)  Una tension normal de indentacion que actua como se sefiala en la Figura 1.17(a) y

constituye el término de tension de indentacion y arrastre mediante compresion elasto-plastica

(ploughing):
o,=—+ (2)

2)  Tensiones internas del recubrimiento que actiian como se sefiala en la Figura 1.17(b).

Estas son tensiones residuales normalmente originadas durante el procesamiento y servicio:
Cinternos = J (FS) (3)

3)  Esfuerzo tangencial o cortante que constituye el término relacionado con la friccion

entre el penetrador y el recubrimiento. Su punto de accion es sefialado en la Figura 1.17(c).

= (4)

El esfuerzo total responsable de las fallas en los recubrimientos consiste de los esfuerzos residuales que

permanecen en el recubrimiento, y de los esfuerzos inducidos por el penetrador o punta. Los esfuerzos
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residuales pueden ser evaluados mediante ciertas técnicas tales como difraccion de rayos X. La
contribucion de cada uno de éstos esfuerzos es expresada en términos de sus efectos sobre la fuerza

total de friccion (F), tal como se indico en la representacion esquemadtica de la Figura 1.17.
F=F +F+F, (5)

Usualmente la profundidad de penetracion de la punta de diamante es varias veces mayor que el
espesor del recubrimiento, esto a fin de ocasionar la separacion recubrimiento—substrato. Esto significa
que una alta proporcion de la carga normal y tangencial evaluada en el ensayo es utilizada para

deformar tanto el recubrimiento como el substrato. Pero la fuerza total de friccion F, se debe

mayormente al esfuerzo de indentacion (o ,) y al esfuerzo cortante (de friccion o tangencial) (7). De

¢sta forma al ignorar las tensiones internas, al despejar y sustituir las expresiones (1) y (3) en (5) se
obtiene:
F = Alap + 4,7 (6)

Donde A; y A; son respectivamente las areas de seccion transversal de la huella y de contacto. El area
de contacto A, se asume que es muchisimo mayor que A;, de manera que éste modelo predice que el
esfuerzo cortante es pequefio en comparacion con el esfuerzo de indentacion, y en concordancia con
esto, el esfuerzo de indentacioén contribuye en mayor proporcion en la remocion del recubrimiento:

r= Fp - Alo—p (7)
Al asumir que para el penetrador en movimiento, la carga es soportada sobre solo la mitad del frente
del area de contacto, se tiene:

2F
o, = 71 (8)

Igualando las ecuaciones (8) y (1) y suponiendo F = L (fuerza friccion igual a la carga normal critica),

se obtiene la expresion final de éste modelo:

2 P2
L= d {2EW} 2 ©)
8 t

Donde d. es el ancho de huella y diametro del area de contacto, ¢ es el espesor del recubrimiento y E es

el Mdédulo de Young del recubrimiento.

Bull, et al. [42] consideraron un analisis similar al realizado en el modelo anterior, donde la fuerza de

friccion (F) es la suma lineal de todas las componentes debido a las fuerzas inducidas por el penetrador
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(Fp,) la interna o residual (Fs,) y la fuerza de adhesion (F,). Los términos de la razon de Poisson (v) y el
coeficiente de friccion (L) fueron introducidos en la ecu. (9) de Burnett y Rickerby y obtuvieron una
nueva ecuacion:
1
A | 2EW %
L = (10)
vu, {

Se argumenta con éste nuevo modelo, que el despegue o delaminacion del recubrimiento desde el

substrato ocurre cuando los esfuerzos compresivos en la interface introducen esfuerzos tensiles
normales a la interface debido al efecto Poisson. A; es la seccidon de area transversal y se ha sugerido

que la misma puede ser obtenida mediante la siguiente ecuacion:

2\ A
4 =Rsen'| L |-Llpe [ 4 an
2R) 2 2

Donde R es el radio del indentador o punta y d es el ancho de la huella.

En éste modelo se asume que los esfuerzos cortantes no tienen un efecto significativo sobre el
despegue. Es solo el esfuerzo compresivo en la interface o el esfuerzo tensil normal a la interface lo

que ocasiona el despegue.

Recientemente, F. Attar y T. Johannesson [38] sugirieron una extension (al modelo de Burnett y
Rickerby) para el caso donde exista una combinacidon de esfuerzo cortante y tensil en la interface
recubrimiento—substrato delante del indentador, y también para cuando pueda ocurrir deformacion
pléstica en el recubrimiento de la misma manera que ocurre en el substrato. La Figura 1.18 muestra el

principio del mecanismo propuesto.

't Zona plastica
P A -

Substrato

Fig.1.18 Falla interfacial por rompimiento del recubrimiento al frente del penetrador (segiin modelo
sugerido por F. Attar y T. Johannesson)
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A partir de éste modelo se estima que el mecanismo de falla es diferente del esperado en el modelo de
Burnett y Rickerby. En el mismo, la a falla ocurre delante del penetrador pero el recubrimiento es

comprimido durante el desplazamiento.

La falla interfacial que ocurre al frente del penetrador se presenta por despegue y astillamiento
simultdneo. EI modelo considera que para la formacion de grieta en el recubrimiento que se encuentra
al frente del indentador cuando ocurre la carga critica, el 4rea sobre la cual acttia la fuerza de friccion

es la seccion transversal del recubrimiento:
A =td (12)

El esfuerzo responsable de la remocion del recubrimiento cuando se obtiene la carga critica, es el

esfuerzo tensil normal a la interface y viene dado por:

vl vul
O=—"=—" (13)
A
Donde F es la fuerza friccion tal como se indica en la fig.1.18.
Si se igualan las ecuaciones (13) y (1) se tiene:
dc 1
L = (uEW)" (14)
778

Esta expresion muestra una proporcionalidad directa entre la carga normal critica y el espesor del
recubrimiento, lo cual ha sido observado experimentalmente [39-43] y también muestra la importancia

de la razon de Poisson y del coeficiente de friccion entre indentador y recubrimiento [38].

Y. Xie y HM. Hawthorne [44] desarrollaron un modelo para calcular la distribucion del esfuerzo
compresivo inducido por el penetrador durante la prueba de rayado de un recubrimiento delgado duro
depositado sobre un substrato de poca dureza. Se utiliz6 el modelo de una cavidad hemi-esférica para
calcular el campo de deformacién en el substrato. En el modelo se consideré que la superficie de
contacto del penetrador encaja en una porcidon hemi-esférica de radio @, tal como se muestra en la

Figura 1.19.

De dicho modelo se derivo una expresion sencilla, util para estimar el esfuerzo compresivo promedio

al frente del penetrador en la prueba de rayado. La ecuacion incluye los efectos de las propiedades de
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los materiales del recubrimiento y del substrato, la geometria del penetrador y la carga normal, sobre el
esfuerzo compresivo promedio.

Direccion de rayado —p

Zona Plastica 3

I

Zona Elastica

Fig.1.19 Modelo de cavidad elasto-plastica ocasionada por una esfera de dureza mayor a la de un
recubrimiento duro depositado sobre un substrato blando.

Entre otros aspectos y derivaciones se asume que cuando la deformacién es dominada por el substrato,
la mayor parte de la carga es soportada en la mitad delantera del penetrador y la huella es bastante
profunda. El radio de contacto a puede ser medido directamente desde la huella pero en éste caso, a
también puede ser determinada a partir de la carga normal P y de la dureza del substrato H mediante la
relacion P~0,5ma’H y se obtiene una relacion de facil aplicacion:

0,5

PH
_ 0»1 5 S E?’3E0’2 (15)

Gsm
R H

Donde: oy, es el esfuerzo compresivo promedio, R es el radio del penetrador, Ef, E y Hf  H son

respectivamente los moédulos de Young y durezas del recubrimiento y del substrato.

La ecuacién anterior puede ser de utilidad para la evaluacion de la adhesion entre recubrimiento y
substrato de diferentes sistemas de recubrimiento. Estos deben poseer espesor de recubrimiento y
modo de falla similar. Ademas, el ensayo debe realizarse utilizando la misma geometria del

penetrador.

Modos de Fallas en la prueba de Rayado: Las diferentes técnicas de pruebas, determinan el tipo de
carga a aplicarse en un determinado ensayo, mientras que la dureza, el espesor, los esfuerzos residuales
asi como la adhesion interfacial determinan las propiedades elasticas y plasticas del recubrimiento. La

apariencia de los diferentes patrones de deformacion y grietas en la superficie del recubrimiento es el
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resultado de la interaccion del procedimiento de ensayo y de la deformacién elasto-plastica en el

sistema recubrimiento-substrato.

La técnica de rayado puede solo proveer valores experimentales de las cargas actuantes en la prueba.
La extension y forma de las zonas de deformacion plastica que contribuyen a la separacion de los
materiales no es evaluada mediante la técnica del rayado. Sin embargo, el estudio post-facto de la
apariencia de la superficie rayada ha servido para identificar los posibles mecanismos de deformacion
y fractura que se pudieran presentar en alguna aplicacion de un recubrimiento dado. En la Figura 1.20
se indica que en una observacion primaria de las caracteristicas de la huella de rayado se puede
establecer que por debajo de la carga critica la superficie de la raya se presenta lisa y sin
interrupciones, y por encima de ésta se pueden encontrar diferentes patrones de deformacion elasto-

plastica y de grietas que definen un rango de diferentes modos de fallas activos [1].

120°
. B
P'unta de Inferior a la
diamante :
t/cnt'ca_

s

s ,/ i
I " Carga superior

a la critica

Fig.1.20 Representacion esquematica de la punta de diamante y de la apariencia general de la raya
obtenida por debajo y por encima de la carga critica durante la prueba de rayado.

En la prueba de rayado el mecanismo o modo de remocion de la pelicula refleja la resistencia de la
adhesion. Los tipos mas importantes de fallas estan representados por formacion de grietas, bien dentro
del recubrimiento (plano de grieta perpendicular a la superficie o falla cohesiva) o a lo largo de la
interface entre el recubrimiento y el substrato (falla adhesiva). Muchos autores clasifican los modos de
falla encontrados en las pruebas de rayado en recubrimientos duros, en tres categorias:

» Grietas a través del espesor (through-thickness cracking): Incluyen agrietamiento tensil

detras del penetrador, agrietamiento de conformacion cuando el recubrimiento se dobla con el
paso del penetrador y agrietamiento Hertziano.

» Delaminacion (spallation): Incluye despegue por compresion y levantamiento en forma de
onda o bucle (buckling) del recubrimiento en la parte delantera del penetrador, o desapegue
inducido por recuperacion elastica detras del penetrador.
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» Astillamiento en el recubrimiento (chipping): Es parecido al agrietamiento lateral que ocurre
en las ceramicas.

En la Figura siguiente se muestra esquematicamente y en fotografias los patrones representativos de

las categorias descritas.

Delaminacion o
desprendimiento
del
recubrimiento.

Agrietamiento a través Astillamiento lateral
del espesor.

(a) (b)

Fig. 1.21 Patron esquematico y aspecto de fallas tipicas en las pruebas de rayado de recubrimientos
duros. (a) agrietamiento cohesivo, (b) agrietamiento adhesivo.
A pesar de la clasificacion anterior, Bull [45] indica que las fallas relacionadas con la adhesion y que
constituyen la base de la prueba de rayado son basicamente: e/ ondulado (buckling) y el despegue o
delaminacion (spallation).

El ondulado (buckling): Es el modo mas comun en los recubrimientos delgados (<10 um), los

cuales tienen la capacidad de pandearse o doblarse en respuesta a los esfuerzos aplicados. La
falla ocurre en reaccion al esfuerzo compresivo generado al frente del penetrador en movimiento.
Las regiones localizadas que contienen defectos interfaciales permiten que el recubrimiento se
pandee y doble en respuesta a los esfuerzos y ondulaciones individuales que se extienden
lateralmente mediante la propagacion de una grieta interfacial. El despegue ocurre cuando se

generan grietas a través del recubrimiento en regiones de altas tensiones dentro del
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recubrimiento. Una vez que ocurre el pandeo, el penetrador pasa sobre la region de falla
presionando el recubrimiento contra la superficie de la huella de rayado formada en el substrato.
En éste punto, la remocidén del recubrimiento puede acentuarse o la falla puede desaparecer
completamente dependiendo de su tamafio y de la tenacidad del recubrimiento. La Figura

siguiente muestra las etapas este mecanismo.

Fig.1.22 Etapas en el mecanismo de falla por ondulacién o pandeo. (a) Apilamiento al frente del
penetrador ocasionado por esfuerzos compresivos al frente del penetrador (b) Pandeo u ondulado y
fractura del recubrimiento.

Tipicamente las fallas del tipo descrito presentan las siguientes caracteristicas:

» Aparecen como grietas curvadas que se extienden mas alla de los bordes de la huella de
rayado.

» Normalmente son delineadas por una fragmentacion considerable del recubrimiento.

» Presentan su plano principal de agrictamiento en forma perpendicular a la interface
recubrimiento — substrato.

» El tamaiio de la onda de doblado es generalmente menor o igual a la extension del apilamiento
ocasionado por la deformacion plastica.

A medida que la dureza del substrato aumenta, se reduce la porcion de apilamiento al frente del
penetrador y se limitan los esfuerzos inducidos por la deformacion en el recubrimiento. A mayores
cargas normales es necesario desarrollar esfuerzos y deformaciones equivalentes y de ésta manera la

carga critica se incrementa [45].

El despegue o delaminacion (spallation): Para recubrimientos gruesos (>10 um), donde el

pandeo es menos comun, el modo de falla descrito anteriormente no se observa. De hecho el
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recubrimiento suprime la formacién de una regidon estrecha de apilamiento y los esfuerzos al
rente del penetrador son menos complejos. En éste caso, la falla adhesiva ocurre mediante un

mecanismo diferente. Al inicio, la compresion origina fractura del recubrimiento a través del

espesor a una cierta distancia del frente del penetrador como en la Figura 1.23 (a).

-~

(a)

Fig.1.23 Etapas en el mecanismo de falla por despegue tipo cuia. (a) Formacién de grieta a cierta
distancia del penetrador, (b) agrietamiento interfacial, (c) agrietamiento y levantamiento del
recubrimiento.

Las fracturas se propagan a la superficie e interface y generalmente tienen lados inclinados cuya
apariencia es semejante a una cufia. El continuo avance del penetrador dirige el recubrimiento hacia
arriba ocasionando que la grieta interfacial se propague, como en la Figura 1.23 (b). A medida que la
extension de la falla se incrementa, la cufia de recubrimiento se levanta desde el substrato creando

esfuerzos de corte dentro del mismo, como en la Figura 1.23(c).

Debido a que el campo de esfuerzos generados en el sistema recubrimiento—substrato es muy
complejo, en la practica se pueden activar todos los modos de fallas antes mencionados y se generan
diferentes patrones los cuales han sido clasificados segln las caracteristicas de ductilidad/fragilidad de
los materiales del sistema, de la calidad de la adhesion, ubicacion y morfologia de la falla, asi como
por la naturaleza de las tensiones que originan las fallas. La Tabla 1.3 indica algunos de los aspectos

relevantes de éstas clasificaciones.



Tabla 1.3. Caracteristicas y Origen de las fallas en el Ensayo de Rayado

Modo de
Falla

Condiciones del
Sistema

falla

Cracteristicas de la

Origen o causa de
la falla

Apariencia

Fragil

Alto nivel de esfuerzos
residuales

Adhesién pobre y menor
es buena.

Recu. Fragil / Subs.fragil
Recu. Fragil / subs. ductil

Recubrimiento grueso y en
menor proporcion en
recubrimientos delgados.

ocurrencia cuando la adhesion

a) Grieta interfacial con

del trazo de la huella

propagacion lateral fuera

Liberacién de energia
elastica almacenada.

con propagacion y
astillamiento lateral

b) Grietas semicirculares

Desprendimiento
compresivos delante
del penetrador.

lateral a través del
espesor del
recubrimiento

c) Grietas y astillamiento

Recuperacion elastica
del recubrimiento y
substrato

~o—

d) Anillos Hertzianos

Esfuerzos tensiles
radiales

D

e) Grietas anulares de
menor curvatura que en
d).

Esfuerzos tensiles

Ductil

Bajo nivel de tensiones
residuales

Adhesién buena o pobre

Recu. Fragil / subs.ductil
Recu. ductill / subs.ductile

Recubrimientos delgados

Grieta interfacial
confinada en el interior
de la huella

Desprendimiento
compresivo al frente del
penetrador por

adhesion pobre.

Propagacion de bucles
al frente del penetrador

Deformacion plastica y
levantamiento
(buckling)

Y 25|

Agrietamiento conformal

Doblado y
agrietamiento al frente
del penetrador

)

Similar a c) pero
curvatura menor .

Agrietamiento tensil

/
\

|

T
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1.3.3) Friccion y Desgaste

Friccion: El rozamiento o friccion depende de la naturaleza de las areas reales de contacto entre las
superficies. Estas areas son funcion de la distribucion, talla y forma de las asperezas superficiales.
Bowden y Tabor [46,47], indicaron de acuerdo a la teoria de adhesion de la friccion, que la fuerza
friccional entre dos superficies en contacto deslizante, rotacion o en rozamiento, surge de dos fuentes
como se indica en la Figura 1.24. La primera es la fuerza cortante (Fr) que es necesaria para hacer
fallar las microsoldaduras o juntas metéalicas formadas entre asperezas de dos superficies en contacto,
esta es equivalente a la fuerza lateral requerida para deslizar un cuerpo sobre otro bajo ciertas
condiciones. La segunda, es la fuerza necesaria para penetrar o hundir las asperezas del metal mas duro
hacia el metal més blando, esta corresponde a la fuerza normal aplicada (Fn) sobre la superficie y es lo
suficientemente alta como para ocasionar deformacion plastica y soldadura por presion si las

superficies no estan lubricadas.

Material A I

Junta soldadas AB ——p

Material B ——» 4 Fr

Fig. 1.24 Superficies en contacto deslizante

A partir de éstas dos fuerzas se ha definido la Ley de friccion de Coulomb que establece “La fuerza
friccional Fr es proporcional a la carga Fn aplicada a las superficies”, segun ésta ley se define el

coeficiente de friccion de Coulomb () de la siguiente manera:

T a )
“ET

Donde: T; es la resistencia tangencial o cortante en la interface y p; es la presion normal en la interface.
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Aun cuando la superficie de contacto esta limitada a los puntos de mayor altura o asperezas de la
superficie, el area A se toma normalmente como el area total o area de contacto. Para poder disminuir
la friccion entre las dos superficies, el area real de contacto entre las asperezas A, y la resistencia
tangencial t;, 0 ambas, debe ser pequefia. Esto implica que los materiales tribologicos de alta dureza y
baja resistencia al corte serian los mas adecuados como lubricantes. Sin embargo, esto no es posible en

la practica ya que los materiales de mas alta dureza, son también los de mayor resistencia cortante.

Factores que Afectan el Coeficiente de Friccion: Las peliculas delgadas de recubrimiento deben estar
muy bien adheridas al substrato para poder controlar la friccion. Sin embargo, la magnitud de la
disminucién de la friccion depende primeramente del espesor de la pelicula, la rugosidad superficial, el
grado de deformacion localizada, propiedades mecénicas de la pelicula y del substrato, y de la técnica

de deposicion [47].

Otros factores que pueden afectar el coeficiente de friccion son los fendmenos fisicoquimicos tales
como la oxidacion y difusion bajo ciertas condiciones de deslizamiento [48-49]. Cuando un metal es
expuesto al aire, de inmediato absorbe y se cubre con moléculas de oxigeno y vapor de agua. Con los
metales nobles estas peliculas superficiales pueden ser de uno o dos atomos de espesor, pero con
metales reactivos las reacciones quimicas resultan en la formacion de peliculas de 6xidos metalicos. La
velocidad de crecimiento de éstas peliculas puede ser influenciada por la orientacion cristalografica y
por el material ubicado inmediatamente debajo de las mismas, pero el factor mas importante en la
velocidad de formacion, es la temperatura. Los 6xidos con crecimiento lento a bajas temperaturas son
relativamente suaves y las superficies se observan con poca modificacion de su topografia original;
pero a alta temperatura, la velocidad de crecimiento se incrementa, las peliculas de 6xidos crecen a
partir de nucleos superficiales y forman cristales que confieren a la superficie una topografia mucho

mas rugosa.

En el caso de las superficies de hierro y de aceros de baja aleacion, la capa de 6xido puede consistir de
una mezcla de varios posibles 6xidos de hierro, a saber: Fe,O3, Fe;04, y FeO. Con otros metales la
capa de oxido puede quedar constituida de dos o mas peliculas distintas; por ejemplo, en el caso de los
aceros inoxidables se puede obtener una mezcla de 6xidos de hierro y cromo pero es el Cr,O3 quien

provee la resistencia a la corrosion.
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En muchos casos, los 6xidos pasivan la superficie y no ocurren reacciones quimicas posteriores a su
formacion, pero en otros, el 6xido posee una textura tan abierta que permite la difusion continua de
oxigeno hacia el metal reactivo que se encuentra inmediatamente debajo de la pelicula: el 6xido de
hierro es un ejemplo tipico de éste comportamiento. Los recubrimientos porosos y no porosos
depositados sobre hierro y sus aleaciones pueden presentar un comportamiento similar cuando la
pelicula de recubrimiento es expuesta a desgaste en presencia de aire a altas temperaturas y el
comportamiento de la friccion dependera de las caracteristicas de los materiales en contacto y de las

caracteristicas de los 6xidos que se formen entre las dos superficies.

Los recubrimientos depositados mediante Deposicion Idnica asistida por Magnetrones poseen
coeficientes de friccion bajos, en comparacion con los recubrimientos depositados por otros métodos.
El bajo coeficiente de friccion es atribuido al pequefio tamafio y forma de los cristales y a la notable
mejora que se consigue en cuanto a la adhesion de los recubrimientos depositados mediante este tipo
de técnica. También ha sido observado que los recubrimientos metalicos y ceramicos realizados
mediante deposicidon id6nica, generalmente muestran un mayor incremento gradual del coeficiente de
friccion una vez que el recubrimiento ha sido desgastado totalmente y como resultado, no se obtiene
una falla catastrofica o abrupta en éste tipo de recubrimiento. Este comportamiento puede ser
explicado en términos de la excelente adhesion, uniformidad y de la modulacion en composicion que

se puede obtener a través de la interface recubrimiento - substrato.

Desgaste: El desgaste es la eliminacion de material de una o dos superficies como consecuencia del
rozamiento o movimiento tangencial de una de las superficies con respecto a la otra [50]. El proceso
triboldgico en superficies que se encuentran en contacto con movimiento relativo es muy complejo e
involucra simultdneamente friccion, desgaste y mecanismos de deformacion a diferentes niveles de
escala. Se puede obtener cualquiera tasa de desgaste controlando a escala nano, micro y macro, las
variables del sistema, y por estas razones entre otras, Bayer [51], considera que el desgaste no es una

propiedad de un material, sino que es la respuesta de un sistema.

Muchas leyes empiricas han sido establecidas por varios investigadores en relacion al desgaste de
superficies que se encuentran en rozamiento. La caracteristica que ha sido resefiada con mayor
relevancia ha sido la pérdida volumétrica en conjunto con la textura superficial producida por el

desgaste, consistente de surcos paralelos formados por el contacto y la deformacion pléstica. Las leyes
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empiricas que han sido formuladas en relacion con el desgaste pueden enunciarse de manera general

como sigue:

1) El desgaste es proporcional a la carga.
2) El desgaste es proporcional a la distancia de deslizamiento.

3) El desgaste es inversamente proporcional a la dureza del material que se desgasta.

Estas leyes representan de manera razonable los resultados experimentales obtenidos en multiples

investigaciones que han propuesto modelos de desgaste adhesivo y abrasivo [52].

Mecanismos de Desgaste: Durante el proceso de Desgaste se pueden activar diferentes mecanismos de
remocion de material y en funcion de ello el desgaste puede ser clasificado como adhesivo, abrasivo y
corrosivo, pero también puede ocurrir fatiga por contacto y desgaste por disolucion quimica o

degradacion [53].

El desgaste adhesivo puede ocurrir en el conformado de metales donde la pelicula de lubricante no es
suficiente como para prevenir la adhesion entre la herramienta y la pieza de trabajo [54]. En sistemas
recubiertos este tipo de desgaste es el resultado de contactos deslizantes entre la superficie recubierta y
otra superficie que interactia como contraparte. La interacciéon entre las superficies ocasiona
deformaciones plasticas intrinsecas y cizallantes que conllevan a corte o fractura del material del
recubrimiento. Si ocurre adhesion, el resultado es el rayado de la superficie menos resistente y el
proceso de deformacidon posterior se hace inestable. Para evitar la adhesion se requiere de una baja

friccion combinada con alta dureza en caliente y baja solubilidad de los materiales en contacto [3].

El desgaste abrasivo es el que ocurre por ejemplo, en el corte de metales donde los debris o pequenas
virutas con alta dureza pueden ocasionar abrasion en las herramientas de acero [55]. La resistencia
contra el desgaste abrasivo requiere que el material del recubrimiento posea una dureza suficiente,
preferiblemente mayor a la dureza de la contraparte en contacto. El desgaste abrasivo implica un
ataque localizado y acumulativo ocasionado por asperezas y particulas desprendidas de algunas de las

partes en contacto o procedentes de alguna fuente externa al par en contacto.
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La fatiga superficial ocurre cuando dos superficies que se encuentran en condiciéon de rozamiento no
presentan abrasion ni adhesion. En éste caso, las asperezas se deslizan una en contra de la otra
ocasionando que una o ambas asperezas se deformen plasticamente y luego de un nimero critico de

contactos una de las asperezas fallaria debido a fatiga formando una particula de desgaste [56].

El desgaste corrosivo ocurre cuando el contacto deslizante ocurre en un ambiente corrosivo, el
rozamiento ocasiona la remocion de los productos de corrosion que se encuentran pobremente

adheridos a las superficies y esto permite que el proceso corrosivo ocurra reiteradamente [50].

El desgaste gradual ocurre por una combinaciéon de uno o mas de éstos mecanismos. La degradacion
quimica y la disolucion son controladas por la solubilidad y la reactividad de los materiales en
contacto, asi como por la facilidad de reaccidon quimica de éstos materiales con el medio de lubricacion
o atmosfera circundante. La Figura 1.25 muestra esquematicamente los diferentes mecanismos de

desgaste previamente descritos.

Yo pE

Adherencia —— >

Abrasion y fatiga ——> . l I ! !.

Quimico o corrosivo ———— > O¢ ~O®° ©0
.

Fig. 1.25 Diferentes mecanismos de desgaste en superficies que se encuentran en contacto y
movimiento.

Evaluacion del Desgaste: En el campo de investigacion de los fendmenos de friccion y desgaste se
hacen grandes esfuerzos para disefiar ensayos que prueben la resistencia al desgaste de los materiales.

El problema es dificil y todavia no se ha resuelto porque los valores numéricos obtenidos en los
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ensayos no son comparables, ya que no dependen unicamente del material ensayado, sino también de
las condiciones externas (ambiente, estructura del tribosistema, carga velocidad, etc.). En los ensayos
de desgaste se obtiene informacién sobre el comportamiento del material, pero en los sistemas
recubiertos con peliculas delgadas la informacion puede ser muy imprecisa por cuanto es dificil
determinar si el desgaste proviene totalmente del recubrimiento o del conjunto recubrimiento-
substrato. En los sistemas recubiertos, el recubrimiento determina la resistencia al desgaste si éste
protege toda el area de contacto. Tan pronto como el recubrimiento es parcialmente desgastado y el

substrato es expuesto, la resistencia al desgaste del substrato se torna importante [3].

Uno de los métodos de ensayos utilizados con mayor frecuencia en la evaluacién del desgaste en
sistemas recubiertos es la prueba de desgaste con arreglo de punta sobre disco (Pin on Disk). El
método de ensayo para ésta prueba ha sido normalizado bajo la designacion ASTM: G99. Este método
ha sido establecido para determinar el desgaste de materiales durante el deslizamiento utilizando el

arreglo que se indica en la Figura 1.26.

Area de Contacto.

Area de Contacto

Surco de huella

Fig. 1.26 Arreglo para el ensayo de Punta sobre Disco (Segin ASTM:G99)

En la prueba los materiales son ensayados en pares bajo condiciones nominalmente no—abrasivas. Para
la misma se requieren dos muestras. Una es una punta, la cual es colocada perpendicularmente sobre la
otra, que usualmente es un disco plano. El aparato de prueba ocasiona que la punta o el disco se
deslicen con movimiento circular alrededor del centro del disco. En ambos casos, la traza del

deslizamiento es un circulo sobre el disco que constituye la huella de desgaste.
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Segun Czichos et al.[57, 58-59], el volumen desgastado Vd puede ser calculado a partir de las

dimensiones de la huella de desgaste en el disco, tal que:
Vd - 6’—17(3z2 T 45?2 (17)

En ésta expresion b es el ancho del surco de la huella, t es la profundidad y 7 es el radio de la huella.

El coeficiente de desgaste K, puede ser estimado de la manera siguiente:

V
K = 18
FnS (18)

Donde Fn es la fuerza normal aplicada, S es la distancia de deslizamiento y V es el Volumen de

desgaste.

Segun la norma ASTM G-99, el desgaste de la punta puede estimarse a partir de las dimensiones de la
huella que se graba sobre su superficie. Para una punta esférica el volumen desgastado durante el

ensayo se puede estimar a partir de la expresion siguiente [59]:

[ 3d?
b= [?j[%hz} (19)

Donde: d es el didmetro de la huella, r es el radio de la punta y 4 es la altura desgastada en la punta.

Este ultimo pardmetro puede ser calculado a partir de la expresion siguiente:
h=r—(?—d*/4)"? (20)
Las constantes de desgaste Kb y Kd correspondientes al desgaste de bola y disco respectivamente,

pueden calcularse empleando el valor del volumen de desgaste en el disco (Vd) y en la punta (Vb) e

introduciendo sus respectivos valores en la expresion (18).
1.4) APLICACIONES Y COMPORTAMIENTO DE LOS RECUBRIMIENTOS CERAMICOS

Aplicaciones Generales: En el desarrollo de los materiales modernos, la funcionalidad es
frecuentemente mejorada mediante la combinacion de materiales con propiedades distintas como es el
caso de los materiales compuestos o compositos. Existen muchas clases de materiales compuestos, la
mayoria de los cuales presentan propiedades mejoradas tales como: rigidez, tenacidad y resistencia a la
fatiga. Los materiales con recubrimientos, son materiales compuestos y en ellos normalmente se

selecciona el material del substrato de manera que cumpla con las demandas de rigidez, resistencia,
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formabilidad y costo entre otros aspectos. Luego, estos materiales son modificados mediante la
deposicion de una o varias capas de otros materiales, tal como fue explicado anteriormente. Estas
capas son disenadas para mejorar algunas funciones especificas como el comportamiento tribologico,
eléctrico, Optico, electronico, quimico y magnético, pero es importante destacar que las capas
depositadas son las portadoras de casi todas las caracteristicas requeridas para las funciones especificas

que desempefiaran las partes fabricadas con recubrimiento.

Se indico inicialmente en la seccion 1.1 de éste capitulo, que los revestimientos cerdmicos de nitruros
metalicos, carburos, y 6xidos depositados mediante diferentes técnicas como son las de Deposicion
Fisica en Fase Vapor (PVD) y las de Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD), han sido utilizados
exitosamente como recubrimientos sobre distintos substratos en diversos campos de aplicaciones de la
industria (Convencional, Aeroespacial y Nuclear), pero la industria Convencional es la que
actualmente concentra el mayor potencial y la mayor cantidad de aplicaciones en los sectores de
herramientas de corte y de conformado, elementos de maquinas, componentes para turbo-maquinas
térmicas, partes con acabados decorativos y antidesgaste, usos varios en electromecanica y
microelectronica, semiconductores, lentes y sistemas Opticos, partes para la industria médica y otras

industrias.

En algunos de estos sectores, los recubrimientos ceramicos y las nuevas técnicas de deposicion han
ocasionado una verdadera revolucion. Los sectores de mayor importancia, debido a las mayores
demandas en cuanto a consumo, a la aplicacion exitosa de procesos adecuados para la deposicion, y a
la cantidad de investigacion y desarrollo que se realiza para mejorar los materiales y procesos, seran
considerados a continuacion. Se realizard una revision de los antecedentes de algunas de las
aplicaciones, las condiciones de servicio a las que pueden estar sometidas las superficies, los
recubrimientos aplicados y los comportamientos observados. También, se tratard sobre las tendencias

futuras de los materiales ceramicos en los sectores de mayor importancia.

1.4.1) Herramientas de Corte

Antecedentes: Uno de los pasos mas importantes en el desarrollo de los materiales de corte fue el que
se dio hacia el final de los afios 60, cuando Sandvik Coromant introdujo al mercado en 1969, el primer

recubrimiento tribologico formado por una fina capa de carburo de titanio, depositada por via CVD
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sobre plaquitas de corte de metal duro. La capa de carburo de titanio (TiC) fue de s6lo unas pocas
micras de espesor pero cambio el comportamiento de las herramientas de metal duro. Reemplazando
una placa sin recubrir por una placa de metal duro con recubrimiento, la velocidad de corte y/o la vida
de la herramienta aumenta espectacularmente. Luego, el primer recubrimiento depositado por via PVD
fue de nitruro de titanio (TiN), éste fue aplicado a un acero rapido (HSS) a finales de 1970 por las
mismas razones. El efecto del recubrimiento continla por bastante tiempo aun habiendo éste
desaparecido parcialmente, lo que hace que se reduzca el desgaste cuando se mecaniza el acero.
Pueden ser toleradas temperaturas mas altas, lo que significa mayores velocidades y avances. Con los
recubrimientos se rompe el concepto existente con respecto a los metales duros, de que generalmente,
cuando se aumenta la resistencia al desgaste disminuye la tenacidad, lo que impedia conseguir la
combinacion ideal, forzando a los usuarios a moverse dentro de una linea de compromisos en cuanto a
las calidades. Desde finales de los sesenta se cuenta con un material de corte mas cerca del ideal, y se
creo una nueva linea de combinaciones, pero los dos recubrimientos anteriores todavia siguen
considerandose entre los mejores recubrimientos triboldgicos. A partir de entonces esta linea ha sido
extendida y movida continuamente con las mejoras realizadas en los procesos CVD y PVD, con las
nuevas generaciones de calidades de metal duro, con los nuevos materiales de recubrimiento, asi como

también con las nuevas estructuras y combinaciones logradas en los recubrimientos de multicapas.

Hoy en dia mas del 70% de las operaciones de torneado y mas de un 40% de las operaciones de
fresado se llevan a cabo con calidades recubiertas. La primera seleccion de calidades de metal duro
para torneado, son recubiertas. En los ultimos afos la tecnologia de recubrimientos delgados de
carburos y nitruros ha encontrado un amplio campo de aplicacioén en herramientas de taladro y fresado,

tanto para mecanizar fundiciones como aceros.

Caracteristicas del Servicio de Corte: Todas las herramientas de corte se desgastan durante el
mecanizado y tal desgaste sigue hasta que sobreviene el final de la vida del filo de la herramienta. El
desgaste de la herramienta es el producto de una gran cantidad de factores actuando sobre el filo de
corte. La vida o duracion del filo esta en funcion de diversas fuerzas o cargas, las cuales contribuyen a
deformar la geometria de corte. El desgaste, es el resultado de la interaccion entre la herramienta, el
material a cortar y las condiciones del mecanizado. Los principales factores que actiian sobre la
herramienta son del tipo siguiente: mecanico, térmico, quimico y abrasivo. Aparte de los componentes

estaticos de la accidon mecanica, hay varios de tipo dindmico consecuencia del proceso propio de
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formacion de viruta, también hay otros mas destacados como la profundidad variable y el corte

interrumpido como el que se presenta en el fresado.

Un moderno filo de corte de metal duro, arranca una gran cantidad de material de piezas durante su
vida util. Por ejemplo, a una velocidad de corte de 200 m/min y con una profundidad de pasada de
3mm, el area de material que pasa sobre el filo en cada segundo es de 10.000 mm cuadrados. Esto es
mas de medio metro cuadrado de material pasando en cada minuto sobre el filo de corte, durante 15
minutos de vida del filo, la pequefia longitud de arista del filo de 3mm habré aguantado el paso de 9
metros cuadrados de material en condiciones extremas. Esta accion genera gran cantidad de calor,
principalmente en la cara de la viruta y en el flanco o cara de incidencia de la herramienta. La accion
térmica es considerable sobre el material de la herramienta y en algunas operaciones, tales como el
fresado, también influye un factor dindmico cuando los filos de corte entran y salen del material de la

pieza, ocasionando condiciones apropiadas para la ocurrencia de fatiga térmica [68].

Adicional a los factores anteriores, las zonas de produccion forman un ambiente favorable para la
difusion y reacciones quimicas. Durante el corte se producen varios tipos de particulas duras en la
mayoria de los materiales de piezas, comparables en dureza a veces a la de los materiales que
componen la propia herramienta, y son elementos que ejercen un efecto de desgaste por abrasion sobre
la herramienta. En el ejemplo previo, la acciéon de corte de los nueve metros cuadrados con una
profundidad de corte de 3mm pasando sobre el filo a una velocidad de 200 m/min, si el material
contiene inclusiones duras, repartidas regularmente a una distancia de cien micras, sobre la superficie
de la viruta, habran pasado unos sesenta millones de particulas duras sobre el filo de corte y sobre la

cara de incidencia de la herramienta en cada minuto, produciéndose la abrasion.

Como resultado de los factores que actuan sobre el filo de corte durante el mecanizado, el metal de
corte se ve dominado por algunos mecanismos o fenémenos basicos de desgaste, como son: desgaste
por abrasion, desgaste por difusion, desgaste por oxidacidon, desgaste por fatiga y desgaste por
adhesion. Las propiedades del material de la herramienta para resistir tales acciones destructoras,
determinard como sera afectado el metal de corte por el mecanismo o fendémeno de desgaste. De ésta
manera, la eficiencia y vida de las herramientas dependera casi exclusivamente de los materiales de las
herramientas para conseguir los resultados correctos en un entorno de calor, actividad quimica bajo

una extrema presion y velocidades, donde es realmente dificil conseguir alguna penetracion.
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Los factores destructivos que se generan en el servicio y la fabricacion de las herramientas adecuadas
para el corte de una amplia gama de materiales, donde lo primordial es que los materiales de la
herramienta posean una alta resistencia al desgaste, buena resistencia a la rotura (tenacidad) y 6ptima
capacidad de mantener la dureza y estabilidad quimica a alta temperatura (resistencia al calor, dureza
en caliente), hacen de la fabricacion y aplicacion de la herramienta de corte, un fino arte, crucial para

la economia de la produccion.

Materiales para el Recubrimiento de Herramientas de Corte: La mayoria de los recubrimientos
comerciales utilizados en las herramientas de corte estdn constituidos de una capa simple de
recubrimiento de una sola fase. Entre los recubrimientos mas comunes se encuentran los siguientes:
carburo de titanio (TiC), nitruro de titanio (TiN), 6xido de aluminio-ceramica (Al, O3), y carbonitruro
de titanio (TiCN). Estos son aplicados directamente sobre la superficie del substrato, el cual debe
poseer caracteristicas adecuadas para el soporte de carga, por lo tanto debe ser un material que posea
una alta dureza y un alto médulo de Young. Para las herramientas de corte, los substratos tradicionales
han sido los aceros rapidos (HSS), el metal duro o carburo cementado (CC), el cual es un producto
pulvimetalirgico basado en carburos, y los cermets o insertos ceramicos-metalicos (CM) que son

metales duros basados sobre titanio en lugar de carburos.

El carburo de titanio (TiN) vy el 6xido de aluminio (Al,O3) depositados sobre el metal duro son
materiales muy duros que presentan durezas de ~3000 HV (29,4 GPa) y ~2300 HV (22,6 GPa)
respectivamente, proporcionando una buena resistencia al desgaste, adicionalmente presentan muy
buena estabilidad quimica, lo cual produce una barrera quimica contra la oxidacioén asi como también
una barrera térmica contra el calor entre la herramienta y la viruta. El nitruro de titanio aplicado sobre
estos materiales confiere al composito una dureza superficial de ~2200 HV, un coeficiente de friccion
muy bajo en las caras de las placas y una mayor resistencia al desgaste en crater, el cual es un
mecanismo de deterioro generado por el desprendimiento de particulas del material de la herramienta y
una vez originado modifica la geometria de corte de la herramienta y puede dar lugar a una mala

formacion de la viruta, cambiando asi mismo las direcciones de las fuerzas de corte y debilitando el

filo [68].

El TiN se puede aplicar a bajas temperaturas sobre herramientas de corte fabricadas en acero, al igual

que el TiCN y TiAIN, no afectando por tanto demasiado al substrato; en éste sentido, el proceso de



48

deposicion fisica en fase vapor (PVD) ha sido utilizado ampliamente para el recubrimiento de acero
rapido (HSS), ahora se estd extendiendo su aplicacion en el recubrimiento de metales duros, aunque el
proceso necesita ser adaptado cuidadosamente a cada tipo de substrato. La temperatura del proceso es
la mitad de la necesaria en el proceso quimico (CVD), es decir unos 500 °C. El proceso PVD es bueno
para herramientas con formas complicadas y filos agudos de corte, como fresas de ranurar y brocas.
Normalmente, en un recubrimiento PVD la capa es mas delgada comparada con la obtenida en el
proceso CVD y una capa mas gruesa significa una mayor resistencia al desgaste, especialmente con el
oxido de aluminio, donde las capas depositadas mediante este proceso, llegan a tener hasta doce micras

de espesor y las temperaturas de deposicién son mas altas (1000 °C).

Las altas temperaturas del proceso CVD permiten depositar otros tipos de recubrimientos, los cuales
son necesarios para dar al metal duro las propiedades necesarias. Basicamente, el recubrimiento CVD
es realizado por medio de reacciones quimicas de diferentes gases. En el caso de recubrimiento con
carburo de titanio (TiC) se utiliza hidrogeno, cloruro de titanio y metano. Las placas son calentadas
alrededor de 1000 °C y el proceso es controlado cuidadosamente, en especial el contenido de carbono
para poder obtener el carburo de titanio. La capa de 6xido de aluminio es realizada de una manera
similar al recubrimiento de nitruro de titanio, pero utilizando cloruro de aluminio y una mezcla de
otros gases ( CHy4, CO4, Hy, HCI, etc.). En la Figura 1.27 se muestra esquematicamente la deposicion

de recubrimientos mediante los procesos PVD y CVD en varias herramientas de corte.

Fig. 1.27 Arreglos para la deposicion de recubrimientos sobre substratos para herramientas de corte.
(a) Deposicion de TiN mediante técnica PVD sobre herramientas fabricadas en aceros rapidos, (b)
Deposicion de varias capas mediante técnica CVD sobre insertos o plaquitas de metal duro.

La combinacion del substrato 6ptimo y los avanzados procesos PVD y CVD, forman la generacion

actual de placas de metal duro y aceros rapidos recubiertos para torneado, fresado y taladrado. Varias
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combinaciones de capas multiples han sido desarrolladas y estan siendo desarrolladas con el fin de
combinar las mejores propiedades de los materiales de recubrimiento. Un beneficio importante de los
procesos PVD y CVD es su alta flexibilidad en cuanto a composiciéon y estructura de los
recubrimientos, y estos procesos han permitido la deposicion de otros nitruros (CrN, ZrN, etc.) y
carburos (CrC, W,C, WC/C), asi como combinaciones de ellos. Adicional a éstos grupos, otros
materiales como el disulfuro de molibdeno (MoS;) y el diamante amorfo o carbono parecido al
diamante (DLC) también han sido depositados exitosamente y han tenido buen desempefio en

aplicaciones de corte [69].

Los recubrimientos WC/C, MoS, y DLC son clasificados como recubrimientos con bajo coeficiente
de friccidon ya que en pruebas de desgaste deslizante sin lubricacion a menudo presentan coeficientes
de friccion que varian desde 0,05 a 0,25 [70-71]. El diamante amorfo (DLC) forma un gran grupo de
recubrimientos. Este material puede ser dopado con metales, nitruros y carburos mejorandose
notablemente las propiedades mecanicas y triboldgicas, asi como la adhesion con el substrato. Bajo
condiciones adecuadas de deposicion, DLC puede proveer una combinacion de buena resistencia al
desgaste y resistencia a la corrosion con un bajo coeficiente de friccion. La limitacion de este material
es su pobre estabilidad térmica, ya que se descompone a temperaturas superiores a 300 °C [70-71], por
lo tanto, las temperaturas en la zona de corte no pueden exceder dicha temperatura, adicional a esta
limitacidon existen otras, una de ellas es que no es recomendable su uso para cortes de materiales
ferrosos debido a su afinidad quimica. Ademas, la resistencia al desgaste de los recubrimientos de bajo

coeficiente de friccion es generalmente inferior a la de los nitruros, carburos y 6xidos.

Los carburos, nitruros y 6xidos, son normalmente clasificados como recubrimientos resistentes al
desgaste y en pruebas de desgaste deslizante sin lubricacion generalmente exhiben valores de friccion
entre 0,4 y 0,9. Una importante excepcion de esta clasificacion es el recubrimiento de diamante
depositado mediante proceso CVD el cual en muchas aplicaciones combina una friccion ultra- baja con
una alta resistencia al desgaste [72]. Para este material se han reportado valores de friccion que estan
por debajo de 0,05. Esto ha permitido que los recubrimientos de diamante sean considerados como
candidatos potenciales para aplicaciones donde las demandas de servicio sean severas, particularmente

donde las consideraciones ambientales juegan un papel importante [69].
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En definitiva, los recubrimientos han sido desarrollados para proporcionar calidades que cubran un
amplio campo de aplicacion, teniendo una gran resistencia al desgaste en muchos aspectos,
manteniendo su dureza en caliente y reduciendo su afinidad con los materiales a mecanizar. La dureza
en caliente como propiedad del material del substrato no cambia cuando hay un recubrimiento
adecuado, la baja conductividad térmica de los ceramicos utilizados como capa de recubrimiento
significa que se transmite menor calor al substrato. Las capas de recubrimiento raramente son mas
gruesas de 2 a 12 micras; si fueran mas gruesas tendrian efectos negativos. Generalmente la resistencia
al desgaste aumenta con un mayor grosor de recubrimiento, pero al mismo tiempo la fragilidad
aumenta y pueden aparecer problemas de desconchamiento. Un recubrimiento de menor espesor
proporciona una buena tenacidad y, realmente, es casi un arte conseguir el equilibrio que proporcione

las propiedades deseadas [68].

Para algunas aplicaciones criticas, se utilizan varias capas sucesivas de composiciones diferentes para
formar un recubrimiento tipo sandwich. Por ejemplo, los insertos utilizados para el mecanizado de
acero inoxidable son tipicamente producidos mediante deposicion quimica en fase vapor (CVD) de
tres capas de TiC-Al,Os- TiN. El TiC es utilizado para obtener un buen enlace con el material del
substrato que es un metal duro (CC), el Al,O; aporta una buena resistencia al desgaste a alta
temperatura, y el TiN da una buena apariencia por su acabado y color, pero mas alla de la apariencia de
esta capa externa, la misma sirve para dar una indicacion visual clara de las puntas o lados del inserto
que han sido utilizados y también, el TiN normalmente reduce la adhesion del inserto a la pieza de

trabajo.

El carbonitruro de titanio (TiCN) tiene excelentes propiedades de union, asi como una buena
resistencia al desgaste y puede ser utilizado, por tanto, sobre otra capa o mas capas proximas al
substrato, para mejorar el deslizamiento y aumentar la resistencia al desgaste. El carbonitruro de
titanio, aunque es una buena capa de union, contiene carbono y este al igual que el carbono libre que se
pueda presentar en el substrato puede formar una fase fragil (fase-eta), que tiene un efecto negativo
sobre las propiedades de la arista de corte. Por esta razon se necesita una barrera contra el calor para
que no se produzca dicha fase en el servicio. Para evitar este problema, se hace una buena combinacion
con una capa externa, como el 6xido de aluminio, que es una buena defensa contra el calor. El
substrato debe tener la suficiente ductilidad y ser complementado por el recubrimiento para dar dureza

y proteccion. Tanto el 6xido de aluminio, como el nitruro de titanio, combinado con el recubrimiento
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intermedio correcto, forman capas externas con diferentes pero excelentes propiedades cubriendo
varias aplicaciones: resistencia al desgaste, barreras tanto quimicas como térmicas, friccion pequenia y
resistencia a la formacion de filo de aportacion, donde sea aplicable [68]. La Figura 3.28 muestra

ejemplos de estructuras de una sola capa, doble capa y capas multiples depositadas sobre metal duro.

Fig. 1.28 Estructura de metales duros recubiertos con capas muiiltiples en (a), doble capa en (b) y una
sola capa en (c).

Ademas de todas las caracteristicas funcionales que los recubrimientos ceramicos ofrecen, también hay
un aspecto muy positivo con respecto a su color y apariencia general. En cuanto a la apariencia de
¢éstos recubrimientos, destaca que algunas peliculas son de color dorado y otras grises o negras
dependiendo de la capa exterior del recubrimiento. Algunos recubrimientos como el nitruro de titanio
ofrecen un color, lustre o brillo que es semejante al del oro, y esto hace que las herramientas luzcan
atractivas. Dependiendo del tipo de recubrimiento depositado, el color y brillo es diferente, el nitruro
de titanio es dorado, mientras que el carburo de titanio es gris y el 6xido de aluminio es transparente.
En las Figuras siguientes se muestran el aspecto de herramientas de acero recubiertas mediante técnica

PVD y de plaquitas de metal duro recubiertas mediante técnica CVD.

1

Fig. 1.29 Aspecto y color de fresas de ranurar recubiertas por PVD en (a), y metales duros con
multicapas recubiertos por CVD en (b).
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Investigaciones Actuales y Recubrimientos para el Futuro: Inicialmente, solo materiales binarios
sencillos como el TiN, TiC, Al,O3; entre otros recubrimientos, y ternarios como el TiCN, fueron
favorecidos para aplicaciones en las herramientas de corte. Sin embargo, aun con sus excelentes
propiedades mecanicas, las herramientas de corte recubiertas siguen presentando algunos problemas y
fallas por desgaste, de ser subsanadas o prevenidas tales fallas, se mejoraria notablemente la eficiencia

y produccion en el corte. Algunas de las fallas tipicas se pueden apreciar en la Figura 1.30.

CLASIFICACION DE LOS TIPOSDE DESGASTE
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Fig. 1.30 Diferentes tipos de desgaste en el filo de herramientas de corte recubiertas.
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Muchas de las fallas se presentan debido a las condiciones del mecanizado, pero otras son ocasionadas
por limitaciones inherentes al recubrimiento. Por ejemplo, recubrimientos como el TiN, no pueden ser
utilizados en atmosferas oxidantes a altas temperaturas debido a su pobre estabilidad quimica. A
temperaturas por encima de 450 °C, el TiN es oxidado facilmente [73-74], resultando en la formacion
de oxidos de titanio, los cuales pueden ser penetrados facilmente por el oxigeno, y la oxidacion
extensiva conlleva a pérdidas de adherencia del recubrimiento y a una rapida disminucion en la
proteccion contra el desgaste. Para vencer estas limitaciones, actualmente, se estudian y utilizan
materiales mas complicados, entre los que se incluyen los multicomponentes, binarios sencillos tales
como el CrN, y el ZrN, cuyo comportamiento electroquimico y ante la oxidacién térmica es
cualitativamente similar al TiN, pero estos materiales han sido menos estudiados[75]. También,
materiales ternarios como el (Ti,AI)N el cual puede ser utilizado hasta temperaturas tan altas como 800

°C [76] es ampliamente investigado en la actualidad.

Los aditivos de Al, Zr, y Si, frecuentemente mejoran las propiedades mecanicas de los recubrimientos
de nitruros y, algunas composiciones pueden mejorar la resistencia de la oxidacion. L. Rebout, et.al,[6]
han demostrado que el (Ti Al Si)N depositado sobre acero rapido (HSS y especialmente en AISI M2)
forma una capa superficial de 6xido rica en aluminio que al combinarse con el oxigeno genera una
capa externa de Al,O3 que controla la tasa de oxidacion, mientras que el Zr en (Ti Al Zr)N impide la
formacion del oxido protector Al,Os, y la tasa de oxidacion a 700 °C es mayor que la conseguida con
(Ti AI)N, el cual ha sido propuesto como alternativa del TiN. Con la elevacion rapida de temperatura
durante el mecanizado, el (Ti AI)N forma sobre si mismo 6xidos muy duros y esto incrementa la
resistencia a la oxidacion y al desgaste [76]. Otros estudios llevados a cabo con materiales como (Ti,
Zr)N, (Ti,Nb)N y (Zr,Nb)N depositados mediante distintas técnicas empleando plasma y vacio han
indicado que se pueden conseguir recubrimientos ternarios que presentan una sola fase (solucion
solida) y durezas mayores a las obtenidas en los recubrimientos binarios sencillos como TiN y ZrN

[77].

El estudio y aplicacion de las modernas tecnologias de deposicion fisica en fase vapor (PVD) y la
investigacion sistematica que se esta llevando a cabo con relacion a los nuevos materiales y al control
de los parametros de las técnicas PVD para la deposicion exitosa de ceramicos sobre distintos

substratos, permiten hacer ciertas predicciones en cuanto a los materiales que podrian jugar un papel
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importante en el recubrimiento de las herramientas de corte en un futuro cercano. Entre los posibles
candidatos a ser depositados ampliamente mediante proceso PVD, destacan los siguientes:

Recubrimientos de diamante: El diamante ofrece una combinacion uUnica de alta dureza y

resistencia al desgaste, baja friccion, alta conductividad térmica y no es contaminante. Este serd
uno de los materiales de recubrimiento mas versatiles una vez que se logre su deposicion a
temperaturas moderadas, y se encuentre la forma de mejorar su tenacidad.

Recubrimientos de alumina: Hasta ahora, las técnicas de PVD no habian permitido la deposicion

de este material. Sin embargo, los avances recientes en tecnologia de los procesos de deposicion
reactiva estan haciendo posible la deposicion de recubrimientos de alimina de buena calidad
[78].

Recubrimientos de nitruro de boro cubico (CBN): El CBN es el segundo material mas duro

después del diamante (5200 HV 6 51,0 GPa) y es muy efectivo en el corte de aceros endurecidos
y de otras aleaciones de dificil mecanizado. La aplicacion directa de CBN en forma de
recubrimiento a la herramienta de corte es una idea muy atractiva. La limitacion que existe
actualmente para lograr recubrimientos de CBN mediante PVD, es que estos exhiben un nivel de
esfuerzos compresivos excesivamente alto [79].

Recubrimientos de nitruro de carbono (C3N,): Tedricamente este recubrimiento puede llegar a

ser de mayor dureza que el diamante, siempre y cuando se consiga la misma estructura que la
obtenida para el SizN4. Aunque actualmente se han emitido reportes sobre la produccion de
recubrimientos de nitruro de carbono cristalino, hasta ahora nadie ha sido exitoso en producir
recubrimientos de Cs;Nj totalmente cristalinos. Los recubrimientos de nitruro de carbono
producidos hasta hoy en dia, han sido designados con la formula CiNy, y estos han mostrado
propiedades elésticas extremas combinadas con durezas relativamente altas (15-60 GPa) [80]. De
manera similar al diamante, el CxNy es estable en aire hasta solo 600 °C, pero por encima de esta

temperatura, el compuesto pierde nitrdgeno y se ablanda [79].

1.4.2) Herramientas de Conformado y Elementos de Maquinas

La aplicacion de recubrimientos triboldgicos delgados sobre herramientas para el conformado de
metales y en componentes de maquinas estd todavia en su infancia, pero tiene un enorme potencial.
Estos constituyen dos sectores industriales mas amplios que el sector de herramientas de corte, pero

existen varias razones por las cuales el uso de recubrimiento en estas aplicaciones es todavia escaso.
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Muchas herramientas de conformado y partes de maquinas son demasiadas grandes como para ser
tratadas a bajo costo mediante los nuevos procesos de recubrimiento PVD y CVD. Mas atn, los
materiales de los substratos de la mayoria de las herramientas y elementos de maquinas no pueden
resistir las temperaturas corrientemente utilizadas en la deposicion. Adicionalmente, estos
componentes normalmente tienen secciones complicadas o angostas las cuales son dificiles o
imposibles de recubrir. También, a menudo los altos costos de las herramientas de conformado hacen
que los usuarios se nieguen a experimentar con recubrimientos ain no explorados. Sin embargo,
actualmente se estd evaluando una solucion técnica prometedora para este sector, la cual consiste en el
uso de plasma asistido mediante proceso PVD para producir recubrimientos duplex. Los
recubrimientos funcionales para estas aplicaciones son normalmente CrN o TiN o recubrimientos

antidesgaste, de baja fricciéon como por ejemplo, DLC o WC/C [69].

1.4.3) Componentes para el Sector Automotriz

La industria automotriz esta auspiciando investigaciones sobre los nuevos conceptos de la ingenieria
de superficies, y esto es con el propdsito de sustituir los componentes tradicionales con componentes
fabricados de materiales livianos como son las aleaciones de aluminio, titanio y magnesio. El objetivo
final de ello es reducir el consumo de combustible. Sin embargo, las limitaciones en cuanto a la
resistencia al calor de estos materiales restringen severamente el nimero de posibles aplicaciones y de
procesos de deposicion. Las técnicas de PVD o CVD para recubrir aceros de baja aleacion, aleaciones
basadas en cobre y otros metales livianos como el aluminio y el magnesio, todavia presentan ciertas

limitaciones.

Las peliculas de niquel electrolitico y de cromo duro electrodepositados han servido tradicionalmente
para los propositos de proteccion de la chapa de acero en la industria automotriz, pero actualmente, la
aplicacion de recubrimientos delgados resistentes al desgaste y/o de baja bajo coeficiente de friccion,
como por ejemplo, el CrN aplicado mediante técnica PVD podria ser una alternativa mas limpia para la
deposicion de CrN sobre el acero y sobre otras aleaciones mas livianas. En la actualidad, con los
procesos PVD se ha hecho un gran esfuerzo para recubrir algunos de los materiales basicos de la
industria automotriz, y mediante combinaciones de capas, se ha logrado un cierto avance con algunos
materiales de baja dureza ya que estos materiales requieren de capas de recubrimiento intermedias que

sirvan para proveer soporte o suficiente capacidad para soportar cargas [81]. Los pardmetros
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principales en el disefio de la capa para el soporte de carga son el espesor y el Modulo de Young, y el
proposito principal es evitar la deformacion plastica y minimizar la deformacion elastica del substrato.
Adicional a la capa intermedia aplicada mediante PVD, se puede aplicar una capa de recubrimiento
mas blanda y de bajo coeficiente de friccion como Mo,S, la cual serviria para distribuir la carga, de
manera que los picos de esfuerzos o concentraciones de tensiones se puedan reducir [69]. Igualmente,
los recubrimientos obtenidos por procesos de rociado térmico, y las mejoras de caracteristicas
superficiales por nitruraciéon idnica, también son otras posibles alternativas para obtener las

caracteristicas requeridas en estos casos.

1.4.4) Componentes para Turbo-maquinas Térmicas

La resistencia a la oxidaciéon en ambientes de alta temperatura es un requisito para los materiales
utilizados en la construccion de los componentes de las zonas de gases calientes de turbo-maquinas
térmicas. Para la fabricacion de muchas de las partes se utilizan superaleaciones, las cuales son
aleaciones que se basan en elementos del grupo VIIIA de la tabla periddica y han sido desarrolladas
para servicios a altas temperaturas donde se presentan severas condiciones de esfuerzos mecanicos y
también se requiere una alta estabilidad superficial, ya que las partes son expuestas a ambientes

contaminados con sales, particulas y/o volatiles presentes en los fluidos de trabajo.

El mayor uso de los recubrimientos sobre superaleaciones ha sido en componentes tales como alabes
de turbinas, toberas e inyectores. Para la proteccion superficial se han utilizado recubrimientos inertes,
duros para disminuir la erosion, proteger de la corrosion en caliente y como barreras de difusion. Los
recubrimientos cerdmicos o metalicos son capaces de inhibir la interaccion directa entre el substrato y
el ambiente potencialmente dafiino. El dafio que se genera puede ser por pérdida metalica debido a la
oxidacion / corrosion o por disminucion de las propiedades mecanicas debido la difusion a alta

temperatura de especies que son intolerables en las superaleaciones [82].

Los recubrimientos utilizados en las superaleaciones no actuan como barreras inertes, mas bien, estos
actuan para proveer proteccion mediante su interaccion con el oxigeno del ambiente formando capas
de oxidos densos y adherentes que inhiben la difusion hacia el substrato de especies tales como
oxigeno, nitrogeno y azufre. De esta manera los recubrimientos tienen que ser ricos en elementos tales

como Al, Cr, o Si, los cuales participan activamente en la formacioén de capas protectoras de AL,Os,
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Cr,03 y Si0,. Recubrimientos de aluminuros y platino-aluminuros depositados mediante procesos de
recubrimiento por difusion (Diffusion Coating Process) y otros recubrimientos como CoCrAlY y
MCrAlY depositados mediante técnicas PVD, CVD vy el rociado térmico, han disminuido el ataque

prematuro y la falla por fatiga térmica de las partes de turbinas, en especial de los alabes.

Otros recubrimientos que actiian como barreras térmicas TBC (Termal Barrier Coating), representan
en la actualidad el desarrollo més prometedor y excitante en el area de investigacion y desarrollo de los
recubrimientos para las superaleaciones. Tales recubrimientos favorecen el incremento de la eficiencia
y/o la potencia de salida de las turbinas a gas, lo cual significa un incremento de la temperatura del
fluido entrante a las turbinas. Es de gran importancia para la industria y de interés para la ciencia y
tecnologia, el conocimiento de cualquier mecanismo mediante el cual los limites de temperatura
pueden ser incrementados, esto permitiria superar las restricciones debido a las limitaciones de los
materiales utilizados en las secciones calientes. Los recubrimientos TBC ofrecen este potencial y
constituyen un sistema de multicapas formado por una capa aislante externa de ceramica y una capa
interna metalica, que sirve de enlace entre la cerdmica y el substrato. En la mayoria de los casos estas
capas son aplicadas mediante bombardeo y deposicion fisica en fase vapor (PVD) por medio de haz de
electrones (EBPVD), asi como también por termo rociado. La funcién de la capa ceramica es la de

aislar el substrato metalico de las altas temperaturas que el substrato no podria soportar.

Dependiendo de la conductividad térmica de la ceramica, el espesor del recubrimiento, el flujo de calor
y de la configuracion del enfriamiento en el componente particular, se crean gradientes térmicos de
varios cientos de grados a través del espesor. El material preferencial para este tipo de aplicacion ha
sido el 6xido de zirconio o zirconia (ZrO,), su uso ha obedecido a su baja conductividad térmica y a su
relativamente alto coeficiente de expansion. En muchos casos esta ceramica es estabilizada mediante la
adicion al ZrO, de MgO, CaO, Y;,0;, u otro 6xido de elemento tierra—rara. En la actualidad, un
recubrimiento TBC tipico utiliza al ZrO, parcialmente estabilizado con 6-8% de Y,0;. Cuando la
zirconia es utilizada como capa externa, esta actia como una excelente barrera para el calor, pero es
un tamiz con respecto al transporte de oxigeno, y por eso la principal funcidon del recubrimiento

metalico intermedio es impartir al substrato una mayor resistencia contra la accion del ambiente. [82].

Futuro de los Recubrimientos TBC: Los estudios actuales indican que los desarrollos de

recubrimientos para las superaleaciones continuaran siendo muy activos. Se concentran esfuerzos para
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desarrollar recubrimientos TBC que sean mas confiables para ser utilizados en alabes y toberas de
turbinas empleadas para la generacion de electricidad, asi como también en aleaciones de base titanio
para dar resistencia térmica, a la corrosidon y erosion, en turbinas de aviones. A mediada que las
temperaturas de operacion contintlan incrementandose, se requerirdn nuevos recubrimientos mas

resistentes a la oxidacion y a la fatiga térmica.

1.4.5) Partes con Acabados Decorativos y Antidesgaste

Los recubrimientos ceramicos de nitruros metéalicos han sido utilizados como revestimientos
decorativos en la industria joyera para coloracion en relojeria, “bijouterie” y joyas en general. También
hay un amplio mercado en el sector de griferia y herrajes (mandos, bisagras, manillas, etc). En estos
casos, se ha combinado la apariencia lustrosa, el brillo y el color de los recubrimientos con la excelente

dureza de los ceramicos para dar resistencia al desgaste y al rayado.

Los requerimientos en cuanto a la calidad de los recubrimientos decorativos son mas exigentes y mas
estrictos a medida que el precio del producto es mas bajo. Entre las técnicas de recubrimiento al vacio,
los procesos PVD de deposicion por bombardeo en magnetron son las mas apropiadas para estas
aplicaciones. Esta preferencia es debido a la posibilidad de deposicion alrededor de esquinas, lo cual
permite que las partes con geometrias complicadas sean recubiertas en su totalidad. Estas técnicas
posibilitan el uso de temperaturas inferiores a 200 °C, y esto ha permitido aumentar el nimero de
substratos a los que el proceso PVD puede aplicarse, como son los plasticos, bandas de relojes con
resortes sensibles a las temperaturas, materiales porosos fundidos, etc. Adicionalmente, los procesos de
bombardeo catddico facilitan el uso de aleaciones metalicas, como titanio-aluminio, titanio-zirconio y
otros materiales mas econémicos que los metales preciosos. Esta versatilidad esta limitada solo por la

disponibilidad de blancos con composiciones quimicas complejas.

Por muchos afios, los recubrimientos PVD basados en titanio habian jugado un papel importante en
este tipo de aplicacion gracias a sus biocompatibilidades, al amplio rango de colores disponibles y al
relativamente bajo costo de los blancos. En la actualidad existen otros recubrimientos decorativos en
colores dorado, negro y azul; y ademas existen diferentes formas de producirlos mediante PVD para

obtener buena calidad y bajos costos.
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Los recubrimientos dorados producidos por PVD estan siendo utilizados cada vez en mayor
proporcion como sustitutos de los recubrimientos producidos por electro deposicion para relojes,
brazaletes y otros renglones decorativos. Ademas del nitruro de titanio (TiN) que es bien conocido por
su color dorado, otros materiales como el nitruro de zirconio (ZrN), nitruro de hafnio (HfN), y nitruro
de titanio-zirconio (TiZrN) entre otros nitruros, estan siendo evaluados para ver su posibilidad de

alcanzar los tonos de dorado estandarizados (1N, 2N, etc) para uso en joyeria [83].

Uno de los recubrimientos PVD que ha mostrado mayor potencial como sustituto del TiN en estas
aplicaciones es el ZrN, este tiene una mayor resistencia a la corrosion (especialmente cuando es
depositado en espesores pequeios), mayor dureza, presenta una alta resistencia a la abrasion si la
adherencia con el substrato es buena, ademas exhibe un color dorado verdoso muy cercano al estandar
2N del oro, con mas brillo que el TiN, lo cual hace que las diferencias entre el ZrN y el oro sean

menos visibles que entre el TiN y el oro.

El motivo principal del éxito de los recubrimientos PVD dorados, ha sido la reduccion del precio de
venta gracias a la disminucion del costo de los materiales, ya que los espesores de los recubrimientos
oscilan entre 0,5-1 micra para los recubrimientos duros depositados por PVD y encima de éstos se
coloca una fina capa de oro de ~0,2 micras. En comparacién con los espesores obtenidos en los
procesos de electro deposicion (5-10 micras), los recubrimientos PVD son mucho mas delgados y
ademads se elimina el problema de desechos toxicos que son comunes en los procesos de deposicion

electroliticos [83].

Los recubrimientos de DLC presentan color negro al igual que los recubrimientos de Ti(C,O), ambos
son utilizados para recubrimientos decorativos, pero con certeza se puede decir que el DLC es el
recubrimiento negro mas popular en las aplicaciones decorativas. Otros recubrimientos a base de TiAl
(C,0O,N) también son utilizados como alternativas para la coloracion de articulos en varios tonos
oscuros que pueden variar en dureza y en color. Los colores desde el azul oscuro hasta negro se logran
al cambiar la concentraciéon de Ti y Al en los compuestos depositados. De esta manera, al

incrementarse el contenido de Al, se obtienen recubrimientos muy duros en color negro [83].
1.4.6) Usos Varios en Microelectronica y Electromecanica

En microelectronica se utilizan recubrimientos como barreras de difusion sobre partes fabricadas a

base de silicio fin de prevenir la inter difusion o reaccion de los contactos metalicos con el substrato de
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silicio de los dispositivos electronicos [84]. El aluminio en particular, interacttia con el silicio a
temperaturas por encima de 700 K debido a la solubilidad del silicio (Si) en el aluminio (Al). El
resultado del transporte de Si fuera de la superficie del substrato deja zonas desprovistas de este
elemento, las cuales se llenan con Al formando pequefias protuberancias [85]. Estas protuberancias

pueden penetrar las uniones dispuestas para el contacto, ocasionando la falla de los dispositivos.

Los metales de transicion son materiales atractivos para actuar como barreras de difusién en los
dispositivos electronicos debido a su alta estabilidad y resistencia a la difusion de atomos extrafios [86-
87]. El TiN ha sido investigado extensamente para ser utilizado en esta aplicacion y ha demostrado ser
una barrera efectiva entre el Al y el Si a temperaturas entre 800-900 K [84,87]. Mas recientemente,
recubrimientos delgados de WNy y nitruros de Ti-W y TiSi, también han sido explorados como

alternativas validas para ser utilizados en capas como barreras de difusion.

Aunque se han realizado algunos estudios sobre peliculas delgadas de MoxO, .« para esta aplicacion, en
general se le ha prestado menos interés a los compuestos formados por elementos del grupo del grupo
VIB de la tabla periddica entre los que se encuentran los elementos Cr, Mo, W. Sin embargo,
recientemente se han realizado estudios de peliculas de Mo,N que han sido depositadas sobre Si
utilizando bombardeo reactivo en magnetrén, y los resultados han demostrado que se obtienen
caracteristicas que claramente revelan el potencial de las peliculas de Mo,O como barreras de difusioén

en los dispositivos electronicos que presenten uniones o contactos Al-Si [84].

Con el rapido avance de las nuevas tecnologia de vacio para producir recubrimientos lisos y ultra-finos
con estructuras innovadoras, también se ha requerido del conocimiento basico de las caracteristicas
mecanicas y triboldgicas de las peliculas delgadas utilizadas en el sector electromecanico. En este
sector destacan estudios para adquirir tolerancias adecuadas sin sacrificar la confiabilidad de los
componentes, como es el caso de los recubrimientos utilizados en dispositivos magnéticos para grabar
o reproducir musica, peliculas e informacion. Un ejemplo de esto son las peliculas depositadas en los
cabezales magnéticos de los aparatos reproductores de video-cintas (VTR). En éste caso, se utilizan
materiales ceramicos como MnNiO y metal amorfo CoNbZr para recubrir la superficie de los
cabezales VTR tipicos. Este recubrimiento se aplica como recubrimiento triboldgico ya que los
cabezales estan expuestas a calentamiento, friccion y desgaste, debido al paso de la cinta por el cabezal

[88].
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En estos dos sectores se encuentran bajo investigacion especial otros recubrimientos como son el
carbono amorfo, nitruro de boro y el carbono implantado en silicio. También se esta realizando un gran
nimero de investigaciones relacionadas con la superconductividad [89-90] y propiedades cataliticas de
los recubrimientos de Mo-N [91]. Todos los recubrimientos anteriores tienen gran potencial para ser
utilizados en dispositivos electromecdnicos[92], microelectronicos y en la fabricacion de

semiconductores y superconductores [89].



VETODOLOG A

2.1) INTRODUCCION

La mayoria de los estudios realizados sobre recubrimientos de nitruros de metales de transicion han
indicado que la habilidad de los recubrimientos para proteger al substrato, mejorar las propiedades
mecanicas y la respuesta triboldgica, es altamente dependiente del proceso de deposicion, la
morfologia, composicion quimica, y microestructura del sistema recubrimiento/substrato. Sin
embargo, para el caso del ZrN los estudios que pudieran ayudar a identificar las bondades y respuesta
tribologica de este recubrimiento depositado sobre diferentes substratos, han sido escasos. Ello ha
obedecido principalmente a que el Zirconio (Zr) tiene una alta temperatura de fusion, una baja presion
de vapor y una gran susceptibilidad a contaminacion por oxigeno y carbono, en comparacién con
muchos de los metales de transicion empleados para recubrimientos. Es mas dificil depositar peliculas
de nitruro de zirconio (ZrN ) que de otros nitruros muy populares, como es el caso del nitruro de

titanio (TiN) y el nitruro de cromo (CrN).

En éste capitulo, se presentan las caracteristicas y parametros del proceso de deposicion, los métodos,
técnicas y equipos utilizados para la caracterizacion tribologica del recubrimiento de ZrN depositado
sobre acero, mediante Deposicion Fisica en fase Vapor (PVD), realizada en un Magnetrén

Desbalanceado de Campo Cerrado.
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2.2) TECNICA DE DEPOSICION

El recubrimiento de ZrN utilizado en éste trabajo fue realizado mediante Deposicion lonica asistida
por Bombardeo y Gas Reactivo en Magnetron Desbalanceado de Campo Cerrado (DIBMDCC).
[(DIBMDCC) son las iniciales en espafol del proceso de deposicion que en inglés se denomina

Reactive Closed Field Unbalanced Magnetron Sputter lon Plating (CFUBMSIP)].

2.2.1) Deposicion Ionica Asistida por Bombardeo y Gas reactivo en Magnetron

Desbalanceado de Campo Cerrado (DIBMDCC)

Esta es una técnica que la compania Teer Coatings de Inglaterra ha desarrollado y patentado después
de muchos afios de experiencia. Teer Coatings indica que con el uso de su sistema especial se
consiguen magnetrones con buenas caracteristicas de operacidon, mientras se genera un plasma denso

alrededor de la pieza de trabajo [19].

DIBMDCC o CFUBMSIP, es un proceso importante ya que con la aplicacion de solo unas décimas de
voltios a la pieza durante el proceso, los iones son atraidos desde el plasma hasta la pieza de trabajo.
En la Figura 2.1 se muestra en fotografia y esquematicamente la disposicion de los elementos de esta

técnica.

Camara de
Vacio

() (b)

\leme

Sistema de
Magnetron
de Campo
Cerrado

)

A
;I- .

Soporte de
muestras

Magnetréon

Bombas de Piezas de
Vacio trabaio

Fig. 2.1 Arreglo de los elementos en la tégnica CFUBMSIP. (a) Partes del sistema de deposicién idnica
(b) Configuracién de los magnetrones para crear un flujo de campo cerrado.
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En éste proceso la energia de los iones es suficiente como para densificar el recubrimiento sin que se
produzca emision y pérdida de los iones depositados sobre el substrato. El bombardeo se realiza con un
gran numero de iones de baja energia. Teer Coatings asegura que el proceso mejora notablemente la
adhesion y se han obtenido propiedades excepcionales en muchos recubrimientos de dificil

procesamiento [19].

2.2.2) Proceso de Deposicion de ZrN mediante DIBMDCC

Para la deposicion de los recubrimientos se utilizaron como substratos, discos de dimensiones
nominales J25mm x Smm. Los discos fueron originalmente extraidos de una barra calibrada de acero
AISI 1045 en condicion de normalizado. En la tabla siguiente se indica la composicion quimica

(andlisis por via espectrométrica) del material original.

Tabla 2.1. Analisis Quimico del Material utilizado como Substrato.

C S P Si Mn Cr Ni Mo Vv Al Cu

0,45 0,025 0,011 0,24 0,76 0,06 0,06 0,002 0,001 0,001 0,144

Las caras paralelas de los discos fueron trabajadas y acabadas superficialmente con lija de carburo de
silicio grado 600. Previo al proceso de deposicion, los discos fueron limpiados, desengrasados y

secados.

Para la deposicion se utilizaron blancos individuales de metal puro Zr y Mo, los cuales, junto a los

substratos, fueron sometidos a bombardeo utilizando gas argon para la limpieza.

Inicialmente se depositd el Mo, el cual fue utilizado para interponer una capa entre substrato y
recubrimiento (intercapa). Esta intercapa fue disefiada para asegurar que el esfuerzo maximo en el

recubrimiento se desplazara desde la region de la interface recubrimiento-substrato.

Luego se depositd una capa de nitruro formada por un compuesto de Mo;N, el cual fue obtenido por
bombardeo reactivo utilizando un flujo de iones de nitrégeno como gas reactivo y atomos de Mo

obtenidos por bombardeo desde el blanco de Mo. Al final se realiz6 una deposicion adicional por
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bombardeo reactivo utilizando el blanco de Zr para obtener la pelicula de ZrN. El substrato

previamente preparado fue rotado continuamente al frente de los diferentes blancos.

Las presiones parciales de los gases en la mezcla (Ar+N,) fue controlada automaticamente
monitoreando la emision optica (OEM). La ionizacion de los gases se llevd a cabo bajo presiones que
tipicamente se mantuvieron en el rango de 1-3 mm Torr. La energia en el magnetrén fue controlada
mediante seguimiento de la corriente directa (d.c) y del voltaje del substrato, el cual se mantuvo en el

intervalo 50-60 V (polaridad negativa).

2.3) CARACTERIZACION DEL SISTEMA ZrN-1045

A fin de comprender la relacion entre la estructura y propiedades del recubrimiento de ZrN depositado
mediante la técnica previamente descrita, y en definitiva poder predecir sus caracteristicas tribologicas,
se llevaron a cabo ensayos de desgaste, dureza y adhesion. Dichas evaluaciones se realizaron en la
condicidn original de fabricacion a temperatura ambiente (T.A.) y a temperaturas de 400 y 700 °C. El
efecto de estas temperaturas sobre la adhesion entre recubrimiento y substrato, sobre la dureza,
composicion y nivel de tensiones residuales del recubrimiento, también fué investigado. Para
determinar e interpretar de forma adecuada las wvariables y caracteristicas que definen el
comportamiento tribolégico, fue necesaria la caracterizacion morfologica y microestructural del

sistema ZrN-1045.

2.3.1) Caracterizacion Morfologica

Mediante diferentes métodos y ensayos que se presentan seguidamente, las dimensiones, aspecto,
espesor, la rugosidad y otros aspectos morfologicos del substrato y recubrimiento, asi como del
sistema en general, fueron evaluados antes y después que se introdujera en el procedimiento
experimental algiin agente con posibilidad de causar modificacion de las caracteristicas morfologicas

del sistema.

Evaluacion Dimensional y del Aspecto Externo de las Probetas: Un lote de probetas representativas

de la condicion original de la deposicion de ZrN sobre acero AISI 1045, fueron sometidas a evaluacion
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visual y dimensional. Se tomaron medidas del espesor y didmetro, y se realizaron macrografias para
detallar la rugosidad superficial, color y aspecto general del recubrimiento producido mediante la

técnica previamente descrita.

Evaluacion del Espesor del Recubrimiento: 1.os espesores de los recubrimientos fueron evaluados
para todas las probetas recubiertas. Esto se hizo a fin de establecer un espesor promedio y ademas para
observar la reproducibilidad del proceso de deposicidon en cuanto a la generacion de capas de espesor

similar en todos los discos.

Se utilizé el equipo CALOTEST CSEM, en el mismo se hace rotar una bola de acero contra la

superficie del material bajo estudio. El equipo utilizado se muestra en la Figura 2.2.

Fig. 2.2 Equipo Calotest CSEM

Entre la bola y la superficie recubierta se interpuso una mezcla abrasiva a base de 100 ml ethyl glycol
y 1 gr de pasta de diamante de lum de didmetro. En la muestra se produjo un crater el cual fue
evaluado al finalizar la prueba. Antes de la prueba, las probetas fueron sometidas a limpieza con
acetona (30 min) y luego en alcohol (30 min) en un aparato de ultrasonido. Este es un ensayo abrasivo
y por ello la limpieza previa y posterior a las pruebas es importante. Las condiciones del ensayo se
mantuvieron constantes en cuanto a velocidad del eje y diametro de la bola el cual fue de 30 mm. Para

esta evaluacion se midieron los didmetros de los crateres obtenidos, empleando un analizador de



67

imagenes. Luego se calculo la profundidad del crater (h) utilizando las ecuaciones (21), (22) y (23) con

los datos obtenidos de las medidas de los didmetros externo (D) e interno (d). La distancia h, se utilizéd

como medida aproximada del espesor del recubrimiento. Estas variables se indican en la Figura 2.3.

)

XY
E =h=" 21
spesor = h 7R (21)

Donde:

x=04)-103) 2
A h

Fig. 2.3 Representacion grafica del crater y formula basica para determinacion del espesor de
recubrimiento.

Evaluacion Topogrdfica: Con ésta evaluacion, se determind la rugosidad promedio Ra y el perfil
topografico 3D de las muestras en su condicion original de fabricacién, y una vez realizados los
ensayos triboldgicos, se tomaron secciones de interés para la determinacion de la profundidad y areas
de las huellas generadas durante éstos ensayos. El equipo utilizado fue un perfilometro por

interferometria 6ptica PROFILER- ZY GO, modelo New View, como el mostrado en Figura 2.4.

Fig. 2.4 Equipo de Perfilometria PROFILER ZYGO.
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Este equipo estd constituido basicamente por: a) un microscopio, el cual usa la técnica de
interferometria de luz visible para determinar cambios superficiales en materiales capaces de reflejar
luz; b) un monitor de visualizacion; ¢) un computador, el cual corre los programas especializados que

permiten medir la rugosidad y otros parametros topograficos.

Evaluacion Superficial por Microscopia Optica (MO): Esta evaluacion se hizo para examinar detalles
superficiales como aspecto, coloracion superficial, presencia de discontinuidades tales como poros y
grietas, y para la evaluacion rapida de las huellas originadas en las distintas pruebas. Se utiliz6 una
lupa estereoscopica marca NIKON, con aumentos comprendidos entre 7,5X y 75X, y un microscopio

optico marca UNION OPTICAL, modelo ME2724 con objetivos M5X, M10X y M40X.

Evaluacion Superficial por Microscopia Electronica de Barrido (MEB): Adicional al examen
microscOpico a baja magnificacion, se utilizé microscopia electronica de barrido (MEB) en modalidad
de electrones primarios y secundarios para: a) evaluacion en detalle de la superficie del recubrimiento
visualizado desde un plano frontal, b) observacion de las caracteristicas que el recubrimiento adopto
cuando fue fracturado a través de su seccion transversal, bajo carga de impacto a temperatura
ambiente, c) determinacion cuantitativa de pardmetros morfologicos requeridos para la evaluacion del
desgaste y la adhesion, d) observacion de zonas de falla, esto fue un aspecto necesario para determinar
los mecanismos de fallas ocurridos durante las pruebas triboldgicas. Para éste tipo de examen se utilizd

un microscopio electrénico de barrido marca PHILIPS de la serie XL 30.

2.3.2) Caracterizacion Microestructural

Testigos de las muestras recubiertas en su condicion original y luego de expuestas a las temperaturas
de 400 y 700 °C, fueron sometidas a evaluacién microestructural, microanalisis elemental cualitativo
en zonas seleccionadas para tal fin. Adicionalmente se realiz6 la determinacion de la composicion
quimica de las fases presentes en el recubrimiento, asi como del nivel de tensiones residuales en el

mismo. Para estas evaluaciones se emplearon las técnicas que se indican a continuacion:

Microscopia Optica (MO): Las muestras seleccionadas fueron cortadas en su seccion transversal,
pulidas y atacadas (nital 2% v/v) para observacion de la microestructura (granos, fases, etc) y de otros

detalles microscopicos (poros, microgrietas, oxidos, etc) que pudieran comprometer la respuesta
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tribologica. Se utiliz6 un microscopio Optico marca Olympus modelo PMG 3 y los aumentos

empleados fueron 100X y 200X.

Microscopia electronica de Barrido (MEB): Esta técnica se utiliz6 para estudiar (donde se hizo
posible) el caracter del crecimiento de la pelicula y para realizar analisis semi-cuantitativo de los
elementos presentes en el recubrimiento, la interface recubrimiento/substrato, las zonas de fallas y en
las particulas generadas en los ensayos tribologicos. Las evaluaciones fueron realizadas utilizando un
microscopio electronico de barrido marca PHILIPS de la serie XL 30, acoplado con un equipo

analizador EDAX Modelo DX-4.

Difraccion de Rayos X (XRD): Se realiz6 investigacion por difraccion de rayos X (XRD) utilizando
un difractometro PHILIPS NORELCO que emplea radiacion de un tubo de Cu K, Este estudio
permitid evaluar la estructura del recubrimiento de ZrN y de otras fases presentes en el mismo.
También, sirvio para estimar, a partir de la distorsion de los parametros reticulares del material del
recubrimiento, la presencia de tensiones residuales. Esta evaluacion fue realizada en un laboratorio
externo, y los difractogramas o patrones de difraccion de rayos X fueron analizados considerando la
intensidad de picos y la ubicacion (20) de éstos, en el intervalo angular 20 comprendido entre 30-120°.
Esta evaluacion se realizd para el recubrimiento en su condiciéon como depositado, y luego de ser
expuesto a la temperatura de 400 °C. Debido a las condiciones finales que presentd el recubrimiento

luego de la exposicion a 700 °C, se considerd improcedente la ejecucion de esta evaluacion.

2.3.3) Caracterizacion Tribologica

Con los ensayos triboldgicos, se investigaron las caracteristicas de dureza, adhesion, friccion y
desgaste del sistema ZrN/1045. Para tal fin, se realizaron ensayos de dureza (microdureza Vickers),
rayado (Scratch Test Revetest) y desgaste (Pin on Disk). La metodologia, los equipos y parametros de
ensayos utilizados para la determinacion de las caracteristicas que definen el comportamiento

tribologico de éste sistema se explican a continuacion.

Ensayo de Dureza: Para investigar la dureza del ZrN depositado mediante DIBMDCC, se realizo
ensayo de dureza en el substrato y en el recubrimiento del sistema ZrN/1045 en su condicion original

de fabricacion. Previo a las pruebas, los discos recubiertos (ZrN/1045) y sin recubrir (AISI 1045)
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fueron sometidos a limpieza en un equipo de ultrasonido, primero con acetona (30 min.), luego con

alcohol (30 min.) y secadas con un secador eléctrico.

Se utilizé un microdurometro LECO, acoplado a un analizador de imdgenes. Se emplearon cargas de
50, 100 y 200 gr. durante 15 segundos y la indentacion se realizd6 empleando un indentador Vickers.
Adicionalmente, y con el proposito de comparar el comportamiento, se realizaron huellas de
microdureza con indentador Knoop utilizando 50 gr. de carga durante 15 segundos. Para cada muestra

se realizaran 10 indentaciones por tipo de penetrador y carga.

Para investigar el efecto de la temperatura sobre la dureza del sistema, se realizaron ensayos similares

en las muestras que fueron expuestas a temperatura durante el ensayo de desgaste.

Ensayo de Rayado: La adhesion del recubrimiento de ZrN al substrato de acero se determind
empleando el ensayo de rayado (“Scratch Test”). El equipo utilizado para éste propdsito fue un
probador de rayado REVETEST-CSEM. Este es un equipo que realiza automaticamente el ensayo de

rayado bajo el comando de un programa especializado de la casa CSEM.

El equipo esta constituido por: a) un microscopio optico, el cual estd equipado con un dispositivo para
realizar rayado bajo carga en la superficie de una muestra que se coloca en un porta muestra ubicado
sobre una plataforma movil; b) una unidad de control que posee detectores para medir el coeficiente de
friccion, fuerza normal ejercida sobre el indentador y fuerza tangencial ejercida por la muestra sobre el
indentador; c¢) un computador que corre un programa especializado para realizar el ensayo bajo las

modalidades de carga constante y/o progresiva.

Interactuando con una ventana de didlogo el programa permite la calibracion del equipo y la
configuracién de cada prueba mediante la definicion de parametros de ensayos tales como: carga de
inicio, carga final, velocidad de aplicacion de carga, velocidad de prueba y sensibilidad del detector de

emision acustica.

Mediante la definicion de un archivo individual para cada prueba, los datos son archivados
automaticamente y pueden ser accesados desde el panel de control de Windows. La modalidad del

documento impreso para reportar la prueba, también puede ser definido en la configuracion.
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Para las pruebas realizadas en este estudio, se utilizd un dispositivo de rayado equipado con un
penetrador Rockwell de diamante, de forma conica, con radio de 200 @m en su punta, y un angulo de

inclinacion lateral de 120°. En la Figura 2.5 se presenta una vista general del equipo utilizado.

Fig.2.5 Vista frontal del Equipo REVETEST marca CSEM

La carga ejercida por el penetrador sobre la superficie del recubrimiento fue programada para que se
incrementara progresivamente cambiando ésta linealmente en el intervalo 3-53 N con una velocidad de
aplicacion de carga de 100N/min, para cubrir una distancia de rayado 5 mm que debia cumplirse a una
velocidad de rayado de Smm/min. Los incidentes ocasionados por las asperezas, irregularidades y la
falla del recubrimiento durante el rayado fueron detectados por la emision acustica, la cual fue

calibrada a 20 % de sensibilidad.

Previo al ensayo, las probetas fueron sometidas a una limpieza similar a la realizada para las pruebas

anteriores, pero en éste caso el penetrador fue limpiado con un algodén impregnado en alcohol.

Una vez iniciada la prueba, su progreso pudo ser observado en tiempo real en el monitor, pudiéndose
apreciar el comportamiento de la fuerza normal, la fuerza tangencial y los cambios en emision acustica

a medida que se incrementaba continuamente la carga compresiva.
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Al concluir la prueba, se utilizo el teclado o el cursor para ubicar y definir los puntos de aumento o
disminucién repentina de emision acustica, en la grafica mostrada en el monitor. Al realizar ésta
accion, la plataforma movil se desplaza ubicando bajo el microscopio la zona de falla indicada
mediante el cursor. Esto permitié confirmar mediante el examen microscopico, si la sefal de emision
acustica correspondia a una falla del recubrimiento. La confirmacion (por parte del usuario) de la

existencia de los puntos de falla, es recopilada por el programa.

Para éste estudio, el reporte se obtuvo como un archivo de datos (. dat); en el mismo se reportan las
cargas (Lc) correspondientes los puntos de fallas definidos por inspeccion de la emision actstica y
mediante el microscopio del equipo. En el reporte, las cargas criticas se definen con las siglas Lc y
van seguidas de dos nlimeros: el primero, es indicativo del orden de la observacion, y el segundo, es el

valor en Newton (N) de la carga a la cual ocurri¢ la falla.

Una vez que las nuestras fueron retiradas del dispositivo de prueba, se procedid al estudio de la huella
de rayado mediante microscopia optica (MO) y micoscopia electronica de barrido (MEB), a fin de

evaluar:

1) Aspectos generales de la huella a bajos aumentos (30-100X en MO ).

2) Aspectos detallados de la huella a mayores aumentos, lo cual permitio la definicion de las
zonas de falla y la identificacion de la morfologia de las zonas donde ocurri6 la primera falla
del recubrimiento (500X y 1500X MEB).

3) La composicion quimica en forma semicuantitativa (EDAX) de puntos consecutivos
seleccionados a lo largo de la huella, desde la zona de inicio de la huella hasta una distancia
donde se pudiera detectar la presencia de hierro (Fe). Esto seria tomado como indicativo de
que en dichas zonas se ejerci6 la carga normal necesaria para vencer la adhesion y como
consecuencia, se produce agrietamiento interfacial cuyo progreso y severidad deja expuesto el
substrato de acero.

4) La distancia desde el inicio de la huella hasta el punto de falla, la cual fue medida en pantalla,
utilizando un cursor que responde a un programa de andlisis de imagenes y permite la
evaluacion dimensional de los detalles observados en el monitor del microscopio. Esta ultima
facilidad, también permitio evaluar el ancho de la huella en ésos puntos identificados como de

falla, y la evaluacion dimensional de las particulas presentes en los margenes de las huellas
(MEB).
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La prueba fue realizada en muestras en su condicion original de fabricacion y luego de expuestas a 400
°C y 700 °C. Para cada muestra se realizaron cinco huellas bajo iguales condiciones de ensayos. Se
tuvo cuidado de dejar una distancia adecuada entre las huellas (tres veces el didmetro del penetrador) a

fin de que los resultados no se vieran afectados por los campos de deformacion de las primeras huellas.

Ensayo de Desgaste a Temperatura Ambiente (T.A): El coeficiente de friccion, volumen y constante
de desgaste, fueron determinados mediante el ensayo de desgaste acelerado. En éste ensayo se
utilizaron pares tribologicos arreglados en la modalidad bola sobre disco (“Pin on Disk”™) de acuerdo a

la norma ASTM Designacion 99-95 a.

Los ensayos fueron realizados tomando una bola de zafiro de 6 mm de didmetro, como contraparte
estatica del par tribolégico. El zafiro (ALO;), es un material producido sintéticamente en forma
monocristalina, posee alta conductividad térmica, alta dureza y resistencia al desgaste, y permite altas

temperaturas de servicio.

Fig. 2.6. Arreglo para el ensayo de bola sobre disco de acuerdo a la norma ASTM G 99.

Los pares tribologicos ensayados fueron:

a) Zafiro sobre substrato de acero AISI 1045 [(A1,03)/(1045)]
b) Zafiro sobre ZrN en el sistema ZrN-1045 [(AL,03)/(ZrN-1045)]

En la Tabla 2.2 se indica las caracteristicas generales del Zafiro, y en la Tabla 2.3 las del material AISI
1045 utilizado como contraparte dindmica en el primer par y como substrato del sistema ZrN-1045, el

cual es la contraparte dindmica del segundo par.
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Tabla 2.2. Caracteristicas Generales del Zafiro [60]

Caracteristicas
Mecanicas Fisicas Térmicas
Dureza (HV): 1600-1800 Porosidad Apar. (Poros/mm?): 0 Temp. Fusién (°C): 2050
Res.Compresion (MPa): 2100 Densidad (g/cm®): 3,985 Temp. Max. de servicio(°C ): 1800-1950
Moédulo Elast. (GPa): 350-390 Indice de refraccion: 1,71-1,79 Exp. Térmica 20-1000 °C(x10° C): 7,41

Tabla No.2.3. Caracteristicas Generales del Acero AISI 1045 [61].

Caracteristicas
Mecanicas Fisicas Térmicas
Dureza (HV): 223 Porosidad (Poros/mm?): 3-5 Temp. Fusién (°C): 1480
Res.Compresion (MPa): 655 Densidad (g/cm’): 7,83 Temp. Max. de servicio (°C): 400-600
Modulo Elast. (GPa): 200-210 Indice de refraccion: - Exp. Térmica, 20- 650°C (x10° C"): 14,90

Los ensayos fueron realizados en un tribdmetro apto para ensayos a baja y alta temperatura HIGH

TEMPERATURE TRIBOMETER. El equipo utilizado se muestra en la Figura 2.7.

Tapa Acrilica

Mandril o brazo de

Camara de Ensayo. —p» .,
medicion.

Dispositivo
para colocar
muestra.

Contrapesos.

Sistema para ajuste de
posicion del brazo.

Fig.2.7 Unidad de ensayo del Tribémetro de alta temperatura.

Previo a las pruebas, los elementos del par fueron sometidos a limpieza en un equipo de ultrasonido,

primero con acetona (30 min.), luego con alcohol (30 min.) y secadas con un secador eléctrico.
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Seguidamente se mont6 y ajust6 el disco mediante tornillos en la base rotatoria del dispositivo para
colocacion de la muestra y luego se verificod la horizontalidad del mismo. Seguidamente, se colocd y
ajustd la bola de zafiro en el mandril o brazo de medicion, se precisd su posicion perfectamente
perpendicular sobre el disco para que describiese sobre el mismo una circunferencia de 8 mm de
diametro. Una vez que el equipo habia sido calibrado con el peso muerto (carga) y los contrapesos en
equilibrio inestable; se ajustaron las variables del ensayo en la unidad de control automatico para

llevar a cabo las pruebas bajo las siguientes condiciones:

e  (Cargade 2 N, sin lubricacién
e  Velocidad linear de 10 cm/s (238,7 rpm)
e  Distancia de deslizamiento de 500 m (19894 rev).

e  Temperatura ambiente (T.A.)

El ensayo se inici6 mediante la activacion de una pieza excéntrica cuyo movimiento pone en contacto
la bola con el disco ya en movimiento. Automaticamente comenz6 el conteo de revoluciones y el
despliegue en forma grafica en un graficador X-Y, el cual habia sido previamente conectado y
calibrado con el tribdmetro en funcionamiento. En la grafica producida se pudo observar el
comportamiento de la fuerza de friccion a medida que progres6 la prueba desde su inicio hasta
completar la distancia de deslizamiento programada. Al término de la distancia programada, el brazo
de medicion se levantd automaticamente y una vez retirada cada muestra, se procedio al analisis de la

superficie de las partes en contacto (disco y bola) y para ello se realizo:

1) Observacion del aspecto general de la huella a través de Microscopia Optica. (MO).

2) Evaluacion del perfil 3D y del area transversal de la huella en el disco. En las bolas no se pudo
generar una imagen del perfil debido a la refraccion del zafiro, este es un material transparente
y por lo tanto deja pasar la luz a través de si mismo. (Perfilometria).

3) Determinacion de: a) los mecanismos de desgaste, b) los elementos presentes en las huellas de
bola y disco para identificar el tipo de transferencia, ¢) dimensiones y composicién de los
debris generados durante el desgaste, d) el diametro de la huella de desgaste en la bola y para
esto fue necesario hacerle una deposicion filmica de 0.40 um de oro, realizada mediante
bombardeo. (MEB y EDAX)).
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Determinacion del Coeficiente de Friccion: El coeficiente de Friccion pudo determinarse para
cualquier distancia del recorrido a partir de la las graficas de Fuerza Tangencial o de Friccion versus
Distancia de deslizamiento, y utilizando la relaciéon de Coulomb expresada en la ecuacion (16) del

capitulo anterior.

Determinacion del Desgaste: El desgaste fue estimado a partir de las dimensiones de la huella de
desgaste en la bola y en el disco. El volumen desgastado y la constante de desgaste de los componentes
del par tribolégico, se calcularon a partir del radio de accion de la bola sobre el disco, el radio inicial
de la bola, de las mediciones del area de la seccion transversal de la huella de desgaste en el disco, y de
la altura desgastada en la bola. Para los calculos se emplearon las ecuaciones (17), (18), (19) y (20)
indicadas en el capitulo anterior, y que fueron tomadas del procedimiento para determinacion del
volumen desgastado de los pares triboldgicos segun la norma ASTM G99 [59] y de publicaciones

realizadas por Czichos et al.[57].

Ensayo de Desgaste a alta Temperatura (400 °Cy 700 °C): Las condiciones de temperatura dentro de
la cdmara de prueba fueron variables introducidas en el disefio experimental para poder evaluar el
efecto de la temperatura sobre comportamiento triboldgico del recubrimiento ZrN depositado sobre

acero AISI 1045.

Para lograr dicho objetivo, se ajustaron las condiciones de funcionamiento iguales a las anteriores,
excepto la temperatura. Se realizaron pruebas a 400 °C y 700 °C, por separado. Para ello se programo
el equipo escogiendo los parametros de control correspondientes para cada temperatura en particular.
Dichos parametros vienen en un apéndice del manual del equipo (Temperature Regulation), y una vez

programados, se baja el brazo, se cierra el dispositivo de prueba y la camara de ensayo.

Seguidamente, se activaron los botones dispuestos para el arranque del sistema de calentamiento, el
motor y la prueba. El dispositivo de prueba comenz6 a aumentar su temperatura hasta alcanzar una
temperatura de alarma del regulador (50 °C), luego se inici6 automaticamente la rotacion del motor sin
contar el numero de revoluciones. Este procedimiento permite que se active un sistema de

enfriamiento interno que protege las partes del motor.
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Al alcanzarse la temperatura programada, se inici6 la prueba procediendo de la misma manera que en
el ensayo anterior. La Unica variante de la parte final de ésta prueba, con respecto a la anterior, es que
al cumplirse la distancia programada, las muestras se dejaron enfriar en el equipo y fueron retiradas

del dispositivo cuando alcanzaron una temperatura inferior los 50 °C.

La temperatura y la humedad relativa del ambiente externo a la camara de prueba fueron 22-24 °C y
60-62% respectivamente durante todas las pruebas; mientras, que los ciclos térmicos ocurridos dentro

de la cdmara durante las pruebas, progresaron de la manera que se muestra en la Figura 2.8.

Curvas de Temperatura en el Tribometro
800
700 -

600
500 -
400 -
300 -

Retiro de
Muestra

Temperatura (C)

200 -

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo (min)

Ciclo hasta 400 C

Ciclo hasta 700 C

Fig.2.8 Ciclos térmicos en las pruebas de desgaste a alta temperatura (400 °C y 700 °C).

Finalmente, en la pagina siguiente se presenta un diagrama que resume el procedimiento experimental

descrito en este capitulo.
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Fig. 2.9 Esquema de pruebas y ensayos realizados para cumplir objetivos planteados.



RESULTADCS Y DI SCusl ON

3.1) INTRODUCCION

Tal como se ha venido indicando, uno de los principales roles de los recubrimientos PVD es el de
proveer mejoras en la respuesta triboldgica de herramientas y partes de maquinarias. Dichas mejoras
implican disminuir el coeficiente de friccién y aumentar la resistencia al rayado y al desgaste. Esto es
posible si se consigue una alta adherencia del recubrimiento con el substrato mediante enlaces fuertes,
y el recubrimiento debe brindar una alta dureza y tenacidad mientras que el substrato debe proveer un

adecuado soporte de carga.

En éste capitulo, se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion del recubrimiento de ZrN
depositado sobre un substrato de acero AISI 1045 mediante proceso PVD con la técnica CFUBMSIP.
En la discusién de los resultados se considerd importante el hacer comparaciones entre algunas
caracteristicas del substrato sin recubrir y las del sistema recubierto en su condicion original de
fabricacion. Esto se realizé a fin de observar las mejoras que el recubrimiento de ZrN puede ofrecer en

cuanto a la capacidad de soporte de carga, friccion y desgaste.

De Ila misma forma, se realizaron comparaciones de las caracteristicas morfologicas,
microestructurales y tribologicas del sistema ZrN-1045 en su condicion original de fabricacion y las
obtenidas luego de exponer el sistema a altas temperaturas. Esto se realizd a fin de observar la

estabilidad y adaptabilidad de éste sistema para el servicio a altas temperaturas.

Finalmente, se discute sobre los efectos de la temperatura en el sistema ZrN-1045 y se formulan las

conclusiones y recomendaciones pertinentes.
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3.2) CARACTERIZACION MORFOLOGICA DEL SISTEMA ZrN-1045 EN SU CONDICION
ORIGINAL DE FABRICACION.

3.2.1) Evaluacion del Aspecto Externo y Dimensiones de las Probetas

La Figura 3.1 muestra en macrografias el aspecto general de un grupo de discos seleccionados como
muestra representativa de la condicion original de fabricacion (como depositados), mientras que en la

Tabla 3.1 se indican las dimensiones del espesor de los discos seleccionados.

Fig.3.1 Aspecto superficial y dimensiones de las probetas seleccionadas para estudio de la condicion
original de recubrimiento (Mag. 2.5X)

Tabla 3.1. Espesor de Discos seleccionadas para estudio de la Condicion Original

Punto Medicién Espesor (H) de los Discos
(Substrato +recubrimiento)
del Espesor (um)
M1 M2 M3 M4
Centro (C) 5224 5514 5469 5255
Mitad radio (M) 5234 5502 5452 5286
Periferia (P) 5221 5512 5480 5268
Prom. Espesor (% Desv.) | 5226,33 (0,13%) | 5509,33 (0,11%) 5467 (0,25%) | 5269,67 (0,30%)
Prom General Probetas 5368,16
Desv. 127,67
%Desv. 2,38

En las macrografias de la Figura 3.1, se puede observar el acabado superficial liso, la apariencia con

brillo metalico y el color dorado-verdoso obtenido en la cara de los discos, mientras que en la



81

superficie del canto o zona circunferencial de éstos, se aprecia que tanto el acabado como el color
varian con respecto a lo observado en la cara de los discos. También, se observa que aiin cuando hay
diferencias en cuanto a la morfologia superficial, la deposicion ocurrid por igual tanto en la cara como
en la zona circunferencial de los discos y es evidente que en el proceso de deposicion del ZrN
mediante el proceso DIBMDCC, no se pierden los detalles de la topografia superficial inicial,

especialmente si éstos son pronunciados.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados de la evaluacion del espesor en tres ubicaciones distintas
(centro, mitad de radio y periferia) para cada muestra, con relacion a estas mediciones se observaron
pequeias variaciones (max 0,30% desviacion) en el espesor desde el centro hacia la periferia de las
muestras. Sin embargo, se comprobo que existen mayores diferencias al realizar comparaciones de los
espesores entre muestras diferentes. El espesor promedio H (substrato+recubrimiento) para todo el
grupo fue de 5368,16 um con una desviacion estandar de 2,38%. Esta desviacion no es atribuible a
errores de medicion, ni al proceso de deposicion, sino que tiene su origen en el corte y preparacion

previa de los discos.

Las diferencias observadas en cuanto a la morfologia superficial que presentan las probetas obedecen
mayormente a la preparacion previa de los discos, los cuales fueron esmerilados en sus caras pero no
en sus cantos; mientras, que la variacioén en color y brillo (caracteristicas Opticas), tienen su origen en
parametros del proceso de deposicion, tales como presion parcial del nitrogeno, angulo de bombardeo
y en el voltaje o energia de los iones incidentes sobre las caras y cantos de los discos. Estas variables
pueden modificar los parametros reticulares de los cristales del ZrN afectando la densidad, el color y el

brillo del recubrimiento.

Wen —Jun et al. [62], realizaron estudios en recubrimientos de ZrN sobre silicio y encontraron que el
color y brillo de éste tipo de recubrimiento depende de los parametros reticulares y su grado de
distorsion, asi como del factor de empaquetamiento, que a su vez tiene gran dependencia del voltaje
negativo aplicado al substrato. Aparentemente el brillo disminuye a medida que el voltaje negativo se
incrementa, ellos consiguieron mejor cristalinidad, mayor factor de empaquetamiento y mas brillo de
la pelicula a bajos voltajes (-50V), observaron una relacion directa entre las dos ultimas variables,
mientras que el color del ZrN varié desde el amarillo hasta el rojo con la variacion de los parametros

reticulares.
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3.2.2) Espesor del Recubrimiento (h)

Con el quipo CALOTEST CSEM se realizaron tres huellas sobre el recubrimiento de cada disco, las
mismas se ubicaron en direccion radial en el centro, mitad de radio y periferia, tal como se muestra en

la Figura 3.2.

(2) (b)

Fig. 3.2 Huellas realizadas para la evaluacién del espesor del recubrimiento. ( a) ubicacién de las
huellas en cada probeta, (b) huella o crater tipico obtenido en el recubrimiento. (Mag.50X)

El espesor en las ubicaciones senaladas, fue determinado y se calculd un espesor promedio (h) por

muestra. Los resultados de éstas evaluaciones se observan graficamente en la Figura. 3.3.

1,85
1,80 -
1,75 = o ==
1,70 i
1,65
1,60 -
1,55
1,50

Espesor (um)

M1 M2 M3 w4
Muestra

O Centro O Mitad de radio O Periferia

Fig.3.3 Espesor del recubrimiento en muestras representativas del proceso de deposicion.

Los valores de los espesores del recubrimiento y sus dispersiones se indican en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Espesor del Recubrimiento depositado en los Discos.

Espesor h
Muestra (Recubrimiento)
Medida Prom. Desv
(um) (um) (%)
1,73
M1 1,76 1,76 1,43
1,78
1,77
M2 1,74 1,76 0,87
1,76
1,68
M3 1,68 1,68 0,34
1,69
M4 1,76
1,82 1,78 1,80
1,77
Prom. 1,75
Desv 0,041
%Desv 237

De la grafica y la tabla se aprecia que no hay tendencias significativas desde el ntcleo hasta la periferia
de los discos que pudieran definir una marcada desuniformidad en el espesor del recubrimiento. El
espesor promedio obtenido para todas las muestras fue 1,75 pum, con una desviacién de 2,37%. Las
desviaciones con respecto a la media del espesor (h) para cada disco en particular fueron inferiores al
2%, pero la dispersion general de todos los valores es mayor y similar a la determinada en la
evaluacion del espesor (H) de los discos (substrato + recubrimiento). Esta similitud es indicativa de
que en el proceso de deposicion las formas y dimensiones de los detalles de la superficie del substrato

son reproducidas en el recubrimiento.

Con relacion a las evaluaciones anteriores se puede decir que mediante el proceso DIBMDCC
(CFUBMSIP, siglas en inglés), se consiguen recubrimientos muy delgados, de espesor uniforme en
cada probeta, asi como en varias de ellas simultineamente; esto parece ocurrir ain cuando los
substratos no posean exactamente el mismo espesor. Este comportamiento es ldgico, ya que es la
velocidad de deposicion la que define el espesor del recubrimiento y, generalmente, éste es

directamente proporcional a la velocidad a la que se realiza la deposicion.
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3.2.3) Rugosidad Superficial (Ra)

Las mediciones de rugosidad promedio en las distintas ubicaciones sobre las caras de las muestras
recubiertas (Ra), se compararon con las del substrato sin recubrir (Ra)s en condicidon de esmerilado con
lija 600. En el recubrimiento y en el substrato se obtuvo una rugosidad promedio (Ra); de 0,084 umy
de (Ra)s de 0,103 pum respectivamente. Estos valores dan como resultado una relacion (Ra)s/(Ra), igual
a 1,22. Es decir, que el recubrimiento de ZrN depositado mediante CFUBMSIP mejora la rugosidad

original en 1,22 veces.

Por otra parte, se determinaron variaciones entre los valores de rugosidad encontrados en el centro,
mitad de radio y periferia de los discos recubiertos, dichas variaciones fueron estimadas a partir de las
desviaciones observadas con respecto al valor medio de (Ra),; y (Ra)s para cada disco. Los valores de
estas variaciones oscilaron entre 1,71% y 6,74 %, observandose un leve incremento en la rugosidad
hacia la periferia de los discos; pero en todo caso, las variaciones fueron inferiores a las determinadas

para el substrato, el cual mostr6 una dispersion de 15% en los valores de la rugosidad.

Las variaciones calculadas estan representadas en la Figura 3.4 y en la Tabla 3.3, y son indicativas de
que con el recubrimiento, se corrigen los accidentes de la morfologia superficial del substrato
(ondulado, forma, etc.) los cuales fueron ocasionados por el corte y por los pequenos filos de las

particulas de la lija.

Substrato M1 M2 M3 M4
Muestra

@ Centro 0 Mitad de radio @ Periferia

Fig.3.4 Variacién de la Rugosidad del Substrato y Recubrimiento en muestras representativas de la
condicién original.
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Tabla 3.3. Rugosidad Promedio Ra del Substrato y del Recubrimiento.

Rugosidad Superficial Ra
Punto
(um)
de ensayo
Substrato M1 M2 M3 M4

Centro 0,090 0,066 0,083 0,093 0,079
Mitad radio 0,098 0,068 0,085 0,093 0,089
Periferia 0,123 0,068 0,089 0,099 0,089
Prom 0,103 0,067 0,086 0,095 0,085
Desv. 0,016 0,001 0,003 0,003 0,005
%Desv. 15,15 1,71 3,49 3,65 6,74

Prom. General (% desv.) | 0,103 (15%) 0,084 (13%)

Adicionalmente, se realizaron observaciones a bajo aumento de la apariencia superficial del substrato y
del recubrimiento. Esto ayudd a constatar que existe mucha similitud entre las dos superficies (sin
recubrimiento y recubierta), ambas mostraron las lineas de lijado como se observa en la Figura 3.5. A
grandes rasgos, el recubrimiento copia la morfologia general del substrato, pero al observar en detalle,

se diferencid una textura un poco mas lisa en las muestras recubiertas.

Z4gqo Intensity Map ! ZYygo Intensity Map

Fig. 3.5 Imagen del aspecto superficial del substrato y del recubrimiento de ZrN. (Mag. 15X)

3.2.4) Evaluacién Superficial por Microscopia Optica (MO)

Al observar los detalles superficiales mediante microscopia Optica se encontraron diferencias
apreciables en cuanto a la estructura superficial observada en la mayor parte del area central y el resto

del area comprendida entre la periferia y borde de las probetas. Esto se aprecia en la Figura 3.6.



o

- Borde 500X

S ; =

Fig.3.6 Imagenes representativas del color y aspecto superficial del borde y centro de las
muestras recubiertas. Observacion mediante microscopia optica.
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En el area central de las muestras se observé una superficie mayoritariamente lisa con pequefios poros
o zonas donde posiblemente ocurrid coalescencia de pequenas burbujas de gas, que impidieron la
nucleacion y crecimiento de la pelicula en éstas pequefias zonas. Sin embargo, al avanzar en la
observacion desde el ntcleo hacia la periferia, se presentd un cambio en la topologia, en acercamiento
hacia el borde se encontr6 una zona de morfologia totalmente diferente que se distribuye en forma de
anillo periférico sobre la cara de los discos recubiertos. Alli se obtuvo un tipo de crecimiento que bajo
el microscopio ofrece mayor luminosidad y destaca una estructura granular volumétrica, originada
posiblemente por pequefias variaciones de los parametros o condiciones de bombardeo en dichas
zonas. Otra variable del proceso que pudo influir sobre éste aspecto es el angulo de incidencia y la
energia de los iones, asi como la inclinaciéon que hacia esas zonas en particular pudiera haber
presentado el substrato antes de la deposicion. Estas peculiaridades morfoldgicas se pueden observar

en la Figura 3.6. y los detalles se discuten con mayor profundidad en la parte siguiente.

3.2.5) Evaluacion Superficial por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En la Figura 3.7 se muestran fotomicrografias tomadas en el microscopio electronico de barrido
(MEB). En las mismas se observa con mejor definicion, los detalles superficiales de la zona periférica,

mitad de radio y centro de la superficie recubierta.

En éstas imagenes se aprecia la morfologia irregular y rugosa de la zona periférica, la cual presenta
una estructura de tipo granular pero con aspecto de pequenas burbujas colapsadas en el que inclusive
se denota poca densidad del recubrimiento. También estan presentes otros defectos como particulas y
grietas que ponen en evidencia la poca uniformidad y adhesion del recubrimiento en éstas zonas. Sin
embargo, la presencia de éstos defectos se circunscribe solo al anillo periférico ya que a mitad de radio
se observa solamente la presencia de pequenas particulas superpuestas y algunos accidentes del

substrato que fueron cubiertos por la pelicula. Estas irregularidades se pueden apreciar en las Figuras

3.7@) y (b).

En el centro de las muestras se tomaron dos fotomicrografias a 500X en modalidad de electrones
retrodispersados (BSE) y con electrones secundarios (SE), en las mismas se observa la textura del
lijado del substrato suavizada por el recubrimiento, y alguna inhomogeneidad aparece eventualmente

en forma de pequefia cavidad de contraccién o microporo, tal como se detalla en la Figura 3.7 ( ¢).
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Fig.3.7 Aspectos morfologicos de la condicion superficial obtenida en el proceso de deposicion.

Observacion por microscopia electrénica de barrido (MEB) de zonas representativas de la superficie:

del borde , b) mitad de radio y, c) centro.
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Cabe recordar que el modelo de zonas estructurales explica la morfologia de las peliculas depositadas
como funcion de la presion del gas, el potencial eléctrico y la temperatura del substrato. Estas variables
son las responsables de los procesos de difusion superficial y volumétrica asi como de la desabsorcion
de iones. La dependencia entre las variables del proceso, el gas reactivo y las estructuras del
recubrimiento pudieran estar manifestandose en éste proceso, mediante el crecimiento de dos tipos de
peliculas, donde una es de apariencia suave y lisa tipica de los nitruros depositados a baja temperatura
de deposicion mediante el proceso PVD y la otra es rugosa, poco densa y abrupta a nivel microscopico,
cuyo origen pudiera estar relacionado a elevaciones locales de temperatura y variaciones en la
densidad del plasma producto de alguna desuniformidad en el potencial eléctrico del substrato, o a
cargas transitorias y localizadas que ocurren en algunas zonas preferenciales del substrato. Inclusive,
no es descartable la ocurrencia de un rebombardeo localizado, el cual puede suceder por incremento de
temperatura o por variaciones del campo magnético y flujo de iones en esas zonas. Ello pudiera
incrementar el bombardeo y la energia de los iones depositados, que una vez energizados vuelven a

impactar sobre la superficie recubierta pero con angulos de incidencia diferentes.

3.3) CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL SISTEMA ZrN-1045

3.3.1) Microscopia Optica (MO), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
Microanalisis (EDAX) y Difraccion de Rayos X (EDX).

Andlisis en la Cara Recubierta de los Discos (Area Superficial): En las Figuras. 3.8 (a) y (b), se
detallan aiin a mayores aumentos (1500X en modalidad BSE y SE) las zonas comprendidas entre la
mitad del radio y el centro de las probetas. En las imagenes se presentan detalles del recubrimiento y la
forma como el mismo se deposita en los canales inicialmente labrados por la lija en el substrato.
También se observaron pequeios corpusculos de dimensiones entre 0,5-3,5 pum de diametro,

distribuidos de manera aleatoria sobre toda la superficie.

La Figura 3.8 (c ) es una fotomicrografia tomada a 3000X en modalidad de electrones secundarios
(SE), en la misma se indican las zonas donde se realiz6 el microandlisis (EDAX) y las Figuras. 3.8 (cl)

y (c2) muestran ejemplos de resultados tipicos obtenidos en éstos microanalisis.
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Fig.3.8 Imagenes MEB de la superficie del recubrimiento y composiciéon (EDAX) del
recubrimiento y de las particulas superficiales.

a) Imagen SE a 1500X, b) Imagen BSE a 1500X, c) Imagen SE a 3000X, c1) Composicion de

corpusculos o particulas y ¢c2) Composicién del recubrimiento.
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Al realizar microanalisis (EDAX) en el recubrimiento se encontré una composicion de Zr entre 54,07 y
58,47 % w (16,36-18,16 % at) y de N entre 40,12 y 41,27 % w (81,13-81,32 % at.), y debido al poco

espesor del recubrimiento, también se captaron elementos como Fe y Cr presentes en el substrato.

A fin de indagar la composicion de los corpusculos observados, también se les realizé microanalisis y
se encontrd una composicion diferente a la obtenida en el recubrimiento. Los elementos principales de
éstos corpusculos fueron Zr, Mo y O, lo cual hace pensar que se trata de 6xidos complejos ricos en los
elementos Zr y Mo. La presencia del elemento oxigeno posiblemente obedece a 6xidos formados
posterior al lijado final, y a pesar del bombardeo de limpieza llevado a cabo previo a la deposicion,

algunas zonas de la superficie quedaron con restos de estos 6xidos.

A partir de los resultados de los microandlisis se estimd que la relacion estequiométrica N:Zr (% at.)
oscila entre 4,41 y 4,97 en la superficie. Estas relaciones indican que en el recubrimiento no se alcanza
la estequiometria estandar del ZrN puro, el cual es un compuesto termodinamicamente estable, con

propiedades metalicas y estructura cristalina de tipo FCC similar a la del NaCl.

La relacion N:Zr obtenida mediante la técnica de microanalisis en este estudio, no aporta los resultados
esperados, tal como si ha sido reportado por otros autores [4, 12, 62-64] quienes han conseguido
relaciones cercanas (58,41% at. Zr y 41,59 % at. N) a la estequiometria esperada, la cual debia ser 1:1

(50% at. Zr y 50% at. N).

El origen de las discrepancias de los valores estequiométricos puede obedecer a dos posibles razones:
por una parte, a la imprecision de la técnica de analisis, y por otra, a las variables del proceso de

deposicion.

En cuanto a la técnica de andlisis, se sabe que mediante ésta se realiza un analisis de caracter puntual
que puede no ser representativo de la totalidad de la composicion, y ademas, la técnica no es de alta
precision en cuanto a los porcentajes que se obtienen, ya que se trata de una evaluacion semi-

cuantitativa.

En el caso del proceso de deposicion, las discrepancias de los valores esta muy relacionado al potencial

eléctrico, al gas reactivo y a la temperatura que se genere durante el proceso de deposicion. L. Pichon,
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et al. [62-64], han observado que en la deposicion de ZrN, utilizando la técnica de deposicion llamada
Bombardeo con Doble Haz de Iones (DIBS) y mezcla reactiva (N,+Ar), las deposiciones llevadas a
cabo a temperatura ambiente y con una baja energia (50 eV), dieron como resultado el compuesto
ZrN;, mientras que utilizando alta energia (100 eV), la razén de N:Zr se incrementd a 1.4,
obteniéndose Zr;Ny4, mientras que a mayor energia (200 eV), utilizando nitrégeno puro, obtuvieron

Zr N g que es un compuesto aislante, transparente y de propiedades fisicas cercanas a la del Zr3Na.

Por otra parte, otros autores también han observado que la disminucién de temperatura favorece una
alta relacion estequiométrica de N:Zr y cuando el argon es adicionado en el flujo reactivo, la
composicion se acerca mas a la del compuesto estable ZrN. La dilucion del nitrogeno en argédn
disminuye la incidencia de los iones nitrogeno en el flujo y esto resulta en una disminucion de la razon
N:Zr en la pelicula. Asi mismo, el bombardeo mediante iones de argéon también favorece la difusion
atdbmica al transferirse la energia cinética de los iones hasta el recubrimiento en formacion,
conllevando a la formaciéon de compuestos mas estables. Sin embargo, al utilizar argén también se
disminuye la presion parcial del nitrogeno en la cadmara de deposicion y de ésta manera, ocurre una
disminucién de la pasivacion de la superficie de los blancos utilizados como fuentes; es decir, la tasa
de emision desde los blancos de zirconio se incrementa y la deposicion de Zr también. Esta pudiera ser

la razén por la cual no se consigue la relacion esperada de N:Zr en el recubrimiento.
Para éste caso de estudio, los resultados arrojados por los microanalisis (EDAX) permitieron establecer
que bajo las condiciones de presion y voltaje utilizados en el proceso de deposicion, la formula de los

compuestos obtenidos en el recubrimiento debe ser aproximada a la senalada en la tabla siguiente:

Tabla 3.4. Composicion del Recubrimiento

Composicion Relacion Presién | Voltaie
Zona % Atomico (% en peso) Formula Quimica J
N/Zrx (mmTorr) | (eV)
N Zr Mo o
81,32 | 16,36 4,97 ZiN;
Recubrimiento (41.27) | (54.07) (0.76)

81,13 | 18,16 4,41 ZiNa4 1-3 50-60

(40,12) | (58,47) (0,69) ’

Particulas 3 S19T 19,29 19,38 N ZrMoy 370037
(65,39) | (25,56) | (4,28)
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Es obvio a partir de la tabla, que las formulas de los compuestos formados no se corresponden a lo
esperado, sin embargo, los mismos autores sefialados anteriormente, hicieron simulaciones variando
los pardmetros de deposicion y encontraron modulaciones composicionales en el recubrimiento que en
forma gradual variaban desde el exterior hacia el interior en forma de multicapa, encontrandose ZriN 6
en la parte externa del recubrimiento y Zr;Nog, en la parte inferior, mientras que en el intermedio,
encontraron Zr Ny ; y Zr;N, . Para éste caso de estudio, se detectaron variaciones de la composicion a
través del espesor, los microandlisis realizados en distintos puntos de la seccion transversal del espesor

se discuten mas adelante.

En cuanto a la formacion de corpusculos o particulas ricas en zirconio y la subsiguiente incorporacion
de las mismas a la pelicula, ha sido bien documentada por Johnson y Randhawa [65] y Daalder [65].
En general, estas ocurrencias se consideran como defectos del proceso de deposicion. La formacion de
los mismos sobre la pelicula de ZrN, pudiera obedecer a dos posibles razones: por una parte, a la alta
reactividad del Zr y al alto valor negativo de calor de solucion del nitrégeno en presencia de zirconio y
por otra, a la posible tendencia a que se produzcan pequefios arcos en areas localizadas sobre la
superficie de las fuentes de iones, produciéndose pozos localizados de material fundido que luego son

proyectados como pequefias gotas que caen y se incorporan a la superficie [10].

En otros casos, los defectos se forman mediante reacciones que ocurren entre los iones procedentes de
la limpieza del substrato y de los elementos a depositar cuando estos estdn en su ruta hacia el substrato.
Estas reacciones producen los compuestos quimicos en el plasma, los cuales una vez formados, se

incorporaron a la superficie del recubrimiento.

Es evidente que la ocurrencia de los defectos anteriores debe incidir negativamente en la rugosidad, en
la pérdida de adhesion localizada y debe ademas contribuir en la formacion de porosidades debido a
mecanismos de auto-repulsion [8]. Todas estas ocurrencias inciden en el detrimento de las
caracteristicas tribologicas del recubrimiento y solo pueden ser limitadas mediante el adecuado control
de los parametros de deposicion. No pocos autores han coincidido en sefialar que cuando se incrementa
la velocidad de deposicion en los procesos PVD para aminorar los costos, se producen superficies

rugosas que exhiben pequefias gotas (droplets) sobre su superficie [1].
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Analisis en la SeccionTransversal (corte a través del espesor del recubrimiento): Las Figuras. 3.9 y
3.10 son imagenes (MO) de la microestructura evaluada en la seccion transversal de los discos. En
ellas se observa que fue dificil detallar la microestructura del recubrimiento debido al poco espesor del
mismo, sin embargo, se pudo observar una interface recubrimiento-substrato bien definida, en la que
destacan pequefas irregularidades en el contorno superficial del substrato al cual se acopla
perfectamente el recubrimiento. Adicionalmente, se pudo observar claramente la microestructura del

substrato constituida mayoritariamente de ferrita y perlita laminar fina.

La Figura 3.11 (a) es una fotomicrografia (MEB) tomada a 1000X de la estructura observada en la
seccion transversal del sistema recubrimiento-substrato luego de ser fracturado mediante impacto. El
recubrimiento rompi6é de manera irregular, mostrando en algunos casos un tipo de fractura ductil ya
que se observd deformacion plastica en el mismo y este se mantuvo bien adherido después de la
fractura atn cuando el substrato presentd deformacion plastica severa. Este comportamiento es
indicativo de que el sistema es capaz de absorber energia en el impacto. Sin embargo, en otras zonas se
observo fractura sin deformacion del recubrimiento, encontrandose pequefias areas de substrato
totalmente descubiertas por desprendimiento del mismo, esto es destacado en la fotomicrografia

tomada a 5000X, en la Figura 3.11 (b).

En las Figuras. 3.11 (¢) y 3.11 (d) donde se muestran imagenes tomadas a 15000X, se puede detallar
en la superficie externa o superior de la seccion transversal del recubrimiento, una morfologia
(redondeada) que ha sido denominada por muchos autores como de coliflor (cauliflower structure), la
misma es tipica de los procesos de deposicion de nitruros llevados a cabo a baja temperatura mediante
Bombardeo en Magnetrén, asistido por Iones (MSIP) [67]. En el interior del recubrimiento se observa
una estructura de granos columnares con pocos orificios o espacios vacios entre las columnas, lo cual
puede ser atribuido a una alta densidad idnica tipica de las deposiciones llevadas a cabo mediante
Bombardeo en Magnetron Desbalanceado de campo cerrado (CFUMS). Sin embargo, en éste caso se
supone que hubo poca difusion o movilidad atémica durante el crecimiento de la pelicula, ya que no se
llegod a superar la baja densidad entre las fronteras de los granos columnares. Es por esto que a pesar de
no observarse orificios, ain se observan limites o fronteras que separan los granos columnares unos de

otros.
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(2)

Fig.3.9 Microestructura de la seccion transversal del sistema recubrimiento-substrato
a) borde, b) centro. Observacion mediante microscopia 6ptica (MO). Mag. 200X

Intef gt
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Fig.3.10 Microestructura de la seccion transversal del sistema recubrimiento-
substrato.
a) borde, b) centro. Observacion mediante microscopia 6ptica (MO). Mag. 800X
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Fig. 3.11 Fractografias del sistema recubrimiento-substrato. Indgenes MEB tomadas a
diferentes aumentos.

( a) Fractura en la seccién transversal del sistema recubrimiento-substrato a 1000 X. (b) Estructura tipica del
recubrimiento producido mediante CFUBMSIP, observaciéon a 5000X. (c ) y (d) Diferentes zonas de la fractura del
recubrimiento en donde se detalla la estructura de granos columnares, observacion a 15000X.
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En virtud de los parametros de deposicion (temperatura y presion) y de la estructura general observada,
los recubrimientos obtenidos en este estudio se pueden definir como tipo T1 en el Modelo de Zonas
Estructurales de Thornton. La clasificacion T consiste de un denso arreglo de granos fibrosos
pobremente definidos, sin muchos espacios vacios entre sus fronteras y el indice 1, indica que la

morfologia ha sido promovida por la rugosidad del substrato [1].

Analisis en la Interface Recubrimiento-Substrato (composicion a través del espesor del
recubrimiento): De los espectros EDAX tomados en diferentes puntos a través del espesor del sistema
ZrN-1045 se generaron perfiles de composicion considerando los elementos de mayor abundancia en
cada punto. Aunque la data es de naturaleza cualitativa, ha servido para tener una idea de la transicion
de los elementos presentes desde el extremo superior o externo del recubrimiento, hasta el substrato.
Las concentraciones de los elementos en cada ubicacion se indican en la Tabla 3.5, mientras que en la

Figura 3.12 (a) y (b) se muestra la ubicacion aproximada y concentracion de los puntos analizados.

Tabla 3.5. Concentracion (% Wt) de Elementos Quimicos a través del Espesor.

Elementos (% en Peso)
Zona Punto[ 7, TN [ Fe [ Cr [ Mo | O | Al | Ni | C | Si
Particulas superficiales 0 65,39 0 1,71 | 0,33 | 25,56 | 4,28 | 2,33 0,4 0 0
Zona externa Recu 1 54,07 | 41,27 | 421 | 0,44 0 0 0 0 0 0
Zona Interna Recu. 2 58,47 | 40,22 | 1,41 0 0 0 0 0 0 0
Fin Intercapa 3 84,40 0 1,52 | 0,33 | 11,50 0 2 0,25 0 0
Intercapa 4 77,56 0 1,68 | 0,17 | 15,74 | 3,07 | 1,61 | 0,16 | O 0
Interface 5 16,28 0 4330 | 0,18 | 18,86 | 20,54 | 0,76 | 0,07 | 0 0
Substrato 6 0 0 35,65 | 0,12 0 0 0 0 63 0,56

En la Figura 3.12 (b) se prepard un perfil de la composicion a través del espesor del recubrimiento
utilizando los datos de la Tabla 3.5. En el perfil destaca en primera instancia, el comportamiento de los
elementos Zr y N cuyas concentraciones varian a medida que se avanza hacia la zona media del
recubrimiento donde la concentracion de nitrogeno se extingue, pero la del Zr aumenta notablemente
para luego desaparecer en la interface. Aproximadamente en la zona media del recubrimiento queda
identificada la finalizacion de la etapa de pre-deposicion al detectarse Mo, este elemento alcanza su
maxima concentracion a medio camino entre la interface y la mitad del espesor del recubrimiento. Hay

que recordar que éste elemento fue pre-depositado como intercapa durante el proceso.
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Fig. 3.12 Distribucion de elementos quimicos en diferentes puntos a través del espesor
del sistema ZrN-1045. (a) Puntos donde se tomaron las composiciones quimicas
(microanalisis EDAX) y (b) Concentraciones de elementos en los distintos puntos.
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En segunda instancia, destaca el hecho que en la interface aparecen otros elementos distintos a los
esperados, identificdndose O, Al y Fe. La presencia de éstos elementos y su ubicacion en la cercania de
la interface indica que la limpieza previa no fue efectiva en la remocion de 6xidos nativos en la
superficie del substrato, o que estos y otros, se formaron durante la evacuacion de la cdmara de vacio o
durante la limpieza previa con argon, la cual no fue suficiente para eliminarlos. Al pasar al substrato,

solo se detectaron los elementos tipicos del acero, como son Fe, C y residuales de Cr, Ni y Mo.

Es importante destacar que las variaciones de N y Zr en el recubrimiento (puntos 0,1,2,3 y 4 en la
Figura 3.12), y en especial la ausencia de nitrogeno en algunas zonas, puede estar relacionado con
reacciones quimicas donde el oxigeno (libre o combinado) presente en la superficie del substrato,
interactua con el ZrN y propicia la transformacion del nitruro a oxinitruro en zonas localizadas. Esta
transformacion puede activarse por un incremento de temperatura y es acompanada por la evolucion de
nitrégeno (N3), el cual es liberado y sale hacia la atmosfera de la cdmara [93]. Esta podria ser la causa
por la cual se consiguen puntos donde el nitrogeno es minimo pero sin embargo el zirconio es

abundante.

Andlisis del Recubrimiento mediante Difraccion de Rayos X (XRD): Mediante la difraccion de
rayos—X se logrd obtener un patron caracteristico de las fases presentes en el recubrimiento depositado.

El patron general se muestra en la Figura 3.13.
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Fig. 3.13 Patron general XRD de las fases presentes en el recubrimiento depositado sobre acero AlSI
1045.
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Al analizar el patron de la Figura 3.13 se determiné que el recubrimiento depositado estd constituido
principalmente de un compuesto de ZrN, que presenta una estructura FCC, segun lo indican las
posiciones angulares (20) de los picos indicados en color verde, ubicados los siguientes dngulos 20:
34°,39° 56,5°, 68° 71,2° y 84,7°. Sin embargo, el patron se presenta desplazado hacia valores 26 mas
bajos que los correspondientes a los valores teéricos del ZrN puro. Este resultado indica que la
constante reticular (pardmetro de red) del recubrimiento es mayor que la esperada (0,4574 nm [94])

para el ZrN.

La variacion de la constante de red pudo haber sido producida por una estequiometria de N superior a
la esperada [94], lo cual podria confirmar la validez de los resultados obtenidos a partir de los
microanalisis realizados via EDAX en el recubrimiento, presentados previamente en las Tablas 3.4 y

3.5.

La variacion del pardmetro reticular también puede producirse por la incorporacion de otros atomos
(como argén, hierro, etc.) hacia la pelicula en crecimiento. Adicionalmente, las modificaciones de los
parametros reticulares conllevan a modificaciones del estado de tensiones internas del recubrimiento y
por ello, los valores bajos de 26 también son indicativos de la presencia de tensiones residuales

compresivas producidas durante el proceso de deposicion.

En el espectro general de la Figura 3.13 también existe una clara evidencia de una fase de Mo,N con
estructura FCC, ésta es indicada por los picos en color rojo que se ubican en las siguientes posiciones
20: 37,04°, 43,5°, 62,2°, 75° y 79. En éste caso, de nuevo los picos estan desplazados hacia angulos
menores, lo cual puede ser indicativo de la presencia de tensiones compresivas, 6 de la insercion de
atomos de Zr que ocupan sitios del Mo en la red. Este tltimo elemento también fue detectado y la
evidencia de su presencia estd representada por los picos que se presentan en color azul claro,
ocupando las posiciones 40,5° y 58,7° de angulo 20 en el patron de difraccion. Finalmente, los picos
representativos del substrato de acero (steel) se presentan en color azul marino en las posiciones 45,7°,

65°y 82°.
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3.4) CARACTERIZACION TRIBOLOGICA DEL SISTEMA ZrN-1045

3.4.1) Dureza del Sistema ZrN-1045

A fin de entender la respuesta del recubrimiento bajo la accidon de una carga puntual y penetrante, se
realizé ensayo de dureza en muestras del substrato sin recubrimiento y recubierto con ZrN. En ésta
parte se reporta la dureza Hs del substrato, la dureza compuesta o aparente del sistema recubrimiento-

substrato Hc, y la dureza Hr o intrinseca del recubrimiento.

La dureza Hr fue calculada a partir de la aproximacion desarrollada en el modelo de Jonsson-
Hogmark, también conocida como ecuacion del modelo J-H [3]. Este modelo considera que tanto la
dureza del recubrimiento Hr, como la del substrato Hs, contribuyen en la dureza compuesta Hc. Las
contribuciones individuales del recubrimiento y del substrato son dadas por las fracciones de areas del
recubrimiento y substrato que soportan la carga aplicada. Por consiguiente, la dureza del conjunto

recubrimiento-substrato se expresa como:

o=l g4 |u (24)
A+ A A +A4 )

Donde: Ar y As son respectivamente las areas del recubrimiento y substrato. Estas pueden calcularse a

partir de las dimensiones de la huella de dureza.

En la expresion anterior se asume que la fraccion del area del recubrimiento, A7/(Ar+As), se relaciona

con una proporcion del espesor ¢ del recubrimiento por medio de una expresion polindomica de la forma

[ 4 j - 2C(Lj - c{ij (25)
A+ A D D

Donde: C corresponde a las soluciones o raices C; y C, de la expresion (25), la cual es una ecuacion

siguiente:

cuadratica o de segundo grado.
D es la profundidad de la huella, cuyo valor se asume ser aproximado a la séptima parte de la

diagonal promedio (d) de la huella de dureza.
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Al substituir la expresion (25) en la expresion (24), y despejando Hr, se obtiene la ecuacion del modelo

J-H que permite determinar la dureza del recubrimiento. La ecuacion es la siguiente:

Hr=Hs+ He—H, (26)
2C, (t/ D)-Cj (t/ D)*

Donde: C,, es constante, cuyo valor oscil6 entre 0,14 y 0,53 para las muestras ensayadas en condicion
original, aplicando cargas de 50, 100 y 200 gr. D, es la séptima parte de la diagonal promedio (D=d/7),

y t, es el espesor de la pelicula en um .

En la Tabla 3.6 se muestran los resultados obtenidos al emplear cargas de 50, 100 y 200 gr en el
ensayo Vickers (HV). También se reporta la dureza compuesta Knoop (HK), la cual fue evaluada
empleando carga de 50 gr y luego fue convertida a dureza Vickers (HV*). Cada valor de dureza

indicado en la tabla corresponde al promedio de diez huellas de dureza.

Tabla 3.6. Resultado de los Ensayos de Dureza en el Sistema en Condicion Original.

Dureza Vickers Dureza Knoop

Tipo de Ensayo 50 gr 100 gr 200 gr. 50 gr

HV | GPa | HV | GPa | HV | GPa | HK |HV* GPa

Dureza Sustrato Hs 358,23 | 3,5 [303,33] 3,0 |299,55| 2.9

Dureza Compuesta Hc 737,52 7,3 |612,94| 6,0 [45592| 4,5 |1527|1475| 15,0 | 14,5*

Dureza Recubrimiento Hr | 1578 | 15,5 | 1299 | 12,7 |802,30| 7,9

* Dureza Knoop convertida a Vickers.

Aun cuando no existe un método general para convertir con precision el nimero de dureza Knoop a
Vickers, o a cualquier otra escala de dureza, se pueden hacer conversiones con fines comparativos. En
el mejor de los casos, las conversiones son aproximaciones basadas en resultados de pruebas donde se
utiliza el mismo tipo de penetrador y carga en materiales distintos, o penetradores distintos en
materiales similares ensayados bajo la misma carga [95]. Para el caso de la conversion de numero de
dureza Knoop a Vickers realizada en éste estudio, se consideraron las dos posibilidades anteriores.
Primero, se construyé una curva de relacion entre los nimeros de dureza Vickers (HV) y Knoop (HK)
obtenidos a partir de ensayos realizados en una variedad de materiales. A partir de la curva se
determino la expresion analitica que describe el comportamiento de la correlacion, y ésta se utilizd
para determinar la aproximacion de dureza Vickers (HV*), equivalente a la dureza Knoop (HK)
evaluada en el ensayo con penetrador Knoop y 50 gr de carga. En la Figura 3.14 se muestra la grafica

., . . ., . . 2 .y ,
de correlacion y se indica la ecuacion que mejor describe (R°=0,9919) la relacion entre los nimeros de
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durezas HV y HK. También se indica el valor de HV* equivalente a la dureza Hk evaluada en el

compdsito ZrN en su condicion original.

Curva de Correlacién entre los Nimeros de Dureza Vickers y

Knoop
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Fig. 3.14 Curva de correlacion entre los numeros de dureza Vickers (HV) y Knoop (HK).

En segundo lugar, se realizé un célculo a partir de las expresiones (27) y (28) establecidas para
determinar los nimeros de durezas HV y HK a partir de la carga Py el area proyectada Ap.

P P 18544P

Hy=—=— = 5
Ap d°Cp, d

27)

PP 142P
Ap [I’Cp, I?

(28)

El area 4Ap es definida por la forma y dimensiones de la huella, tal como se indica en la Figura 3.15.
Cpyv v Cpx, son constantes del penetrador Vickers y Knoop respectivamente. El area Ap, puede
evaluarse a partir del largo de la diagonal / 6 d y de la constante correspondiente para cada caso. La
constante Cp,,, relaciona el area Ap de la huella Vickers con la diagonal promedio d y con el dngulo o

de 136° que se presenta en las caras del penetrador piramidal de diamante utilizado para la indentacion.

La constante Cp; relaciona la longitud de la diagonal mayor /, con el area Ap correspondiente al
volumen desplazado por un penetrador Knoop estandar o normalizado. El penetrador estandar de
mayor uso presenta un angulo longitudinal a de 172° entre las caras de la longitud, y un angulo
transversal 3 de 130° entre caras transversales, ademas posee una relacion de longitud/ancho de huella

I/w =7 y una relacién de largo/penetracion //d=30, tal como se muestra en la Figura 3.15.
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Fig. 3.15 Forma del penetrador y huellas obtenidas en los ensayos de microdureza Vickers (HV) y
Knoop (HK).

Para la conversion, se asumi6 que los volumenes de las huellas ocasionadas por uno u otro penetrador
son constantes pero de forma y dimensiones distintas. Suponiendo a la vez, que las areas de huellas
podian ser equivalentes, mediante la expresion (28) se calcul6 el area y dimensiones de las huellas
Knoop, utilizando los valores de HK y de la carga de 50 gr. Con los valores de area Ap de huella
Knoop, se calculo la diagonal promedio d y el valor de la huella Vickers equivalente (HV*), utilizando
para ello la expresion (27). Los valores obtenidos para esta conversion (HK= 1527, HV* = 1404,21)
resultaron ser levemente inferiores (4,79 %) a los valores obtenidos a partir de la grafica (HK=1527,
HV* = 1475) mostrada en la Figura 3.14.

Al volver la atencidn a los resultados de la Tabla 3.6, se puede observar que el recubrimiento de ZrN
depositado sobre el acero AISI 1045 constituye un sistema donde una pelicula dura es depositada sobre
un substrato blando. La pelicula de ZrN confiere mayor dureza al sistema y esto se evidencia a partir

de los valores de dureza compuesta Hc, las cuales resultaron ser mayor a la dureza del substrato Hs.

Los valores de dureza intrinseca Hr del recubrimiento de ZrN obtenidos utilizando el modelo de J-H,
permiten afirmar que el recubrimiento posee dureza de 15,48 GPa, la cual puede considerarse como
medianamente alta. Los valores de dureza Hr obtenidos con 50 y 100 gr. de carga (15,48 y 12,74 GPa)
mediante el modelo J-H, son tipicos de los recubrimientos ceramicos. Para este caso, las durezas
obtenidas son mayores que la del topacio (HK= 12,26 GPa) e inferiores a la del carburo de silicio

(HK=19,62 GPa). Estos dos materiales presentan una dureza igual a 8 en la escala Mohs.
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En la Figura 3.16 se muestra el comportamiento de la Micrrodureza Compuesta en GPa (Vickers)

como funcion de la Penetracion Relativa de la Indentacion (RID).
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Fig. 3.16 Microdureza Vickers y Knoop tomada en el sistema ZrN-1045 en su condicién original de
fabricacion. La microdureza en GPa ha sido graficada contra RID.

De la grafica de Microdureza vs Penetracion Relativa de Indentacion (RID) se observa claramente que
la dureza disminuye a medida que la penetracion ocasionada por el indentador es mayor y ésta tiende
al valor de la dureza del recubrimiento para valores bajos de carga y penetracion, y al valor del

substrato para las mayores cargas y penetraciones.
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En la Tabla 3.6, se observa que la microdureza intrinseca del recubrimiento (Hr) obtenida empleando
la ecuacion (26) propuesta en el modelo de Jonsson y Hogmark donde se elimina el efecto del sustrato,

estuvo comprendida entre 15,48 y 7,87 GPa (Prom. 12,07 GPa).

Al comparar los valores anteriores con los encontrados en la bibliografia para la dureza del ZrN
depositado mediante diferentes técnicas PVD en varios substratos, se observd que los mismos estan

fuera de la mayoria de los intervalos de valores reportados en diferentes estudios realizados sobre éste

tipo de recubrimiento, ejemplo de ello se presenta en la tabla siguiente:

Tabla 3.7. Dureza del ZrN Depositado mediante Técnicas PVD sobre Diferentes Substratos.

Espesor de | Dureza
Sistema Pelicula Hr Autor / Publicacion Referencia
(um) (GPa)
Y.L Ostrovskaya et al., Tribology Inter. 34.
ZrN — 1042 5,0 21,0-25,0 96
(2001)
ZrN - Inc.8.25, 47 241313 H.A. Gruss, T. Zheleva, et al., Surf. and Coat. 1
Hast. C22, Ti 12. Technol.. 107. (1998)
J.R Tuck et al., / Surf. and Coat. Techn. 139
ZrN - M2 3,75-4,0 16,0-28.,0 23
(2001)
ZrN - SS304 1,95-3,85 | 11,4-17,16 | J.V Ramana et al., Materials Letters 43 (2000) 4
D. Pilloud et al., PSE2002 TuPSC 16.
ZIN-32CtMoV13 | 1-3,5 | 21,839, ronderd paper Tu 94
(2002)
ZrN — Si (100) 0,620 22,5-26,0 W.J Chou et al., Thin Solid Films. AIP (2002) 62
ZrN-otros ) 20.1-32.4 P.C. Jonsson., H. Randhawa., Surf. and Coat. 65
Technol. 33 (1987)
ZrN - 1045 1,76 - 1,78 8-16 Presente Estudio (2003)
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De la Tabla 3.7 se observa que solo en el caso del ZrN depositado sobre acero inoxidable SS304,
existe coincidencia con algunos valores del intervalo de dureza (7,87-15,48 GPa) obtenido en éste
estudio al compararlos con los valores del intervalo (11,4-17,16 GPa) reportado por J.V Ramana et al
[4]. Esta coincidencia obedece principalmente a que el substrato utilizado (SS304), es un acero ductil,
cuya dureza (2,0-2,5 GPa) es baja, como lo es la dureza (2,94-3,51 GPa) del acero utilizado como

substrato en esta investigacion.

En la Figura 3.17 se muestra el aspecto de una de las huellas Vickers obtenida en la evaluacion de

dureza compuesta en el sistema ZrN-AISI 1045.

" .h.‘r-F. & g ey :-l__-r.. _‘I:-.:‘ .

AccV Spb’r Magn Det wb —— 20 um
Po.0 kv 4.0 1000x  SE 10.1 Muestra Original

Fig. 3.17. Imagen MEB de una huella Vickers realizada con 2-N (200 gr) de carga en el recubrimiento de
ZrN de 1,76 micras de espesor depositado sobre acero AISI 1045.

En la imagen MEB de la huella se puede observar el flujo plastico y agrietamiento ocurrido debajo del
penetrador. Hacia el centro de la huella hay deformacion plastica sin agrietamiento y hacia los bordes
se observan grietas paralelas al marco de la huella. El origen de éste comportamiento esté relacionado
con el incremento de la penetracion, donde el flujo plastico que se obtiene a cargas bajas se agota y
cambia cuando se aplica la totalidad de la carga y se logran penetraciones mayores. Esto ocasiona la
fractura del recubrimiento que entonces se convierte en el principal modo de respuesta, especialmente
cuando el mismo es duro, como es el caso de los recubrimientos producidos mediante PVD. Los
cuales, por la dureza que presentan, son usualmente fragiles, es decir, que su resistencia a la tension es
baja en comparacién con su resistencia a la fluencia en compresion, y por lo tanto su ductilidad es

reducida.
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Para este caso, el surgimiento de grietas en el recubrimiento obedece a la poca tenacidad del mismo, y
esta caracteristica es el resultado de la estructura de granos columnares previamente observados. Dicha
estructura dificulta la deformacion requerida en el recubrimiento para acomodar las deformaciones del

substrato que es mas blando y ductil que el recubrimiento depositado.

En definitiva, se puede decir que el ZrN depositado mediante el proceso DIBMDCC (en inglés
CFUBMSIP) posee una dureza intrinseca moderadamente alta, la cual se asocia a una ductilidad
reducida y ello a su vez se relaciona con una poca tenacidad y baja resistencia a la fractura, éstas
caracteristicas del recubrimiento ocasionaron las grietas observadas en la huella producida bajo la

accion de la carga de compresion de 2 N, aplicada mediante el penetrador Vickers.

3.4.2) Adhesion del Recubrimiento en el Sistema ZrN-1045.

En la evaluacion de la adhesion mediante el ensayo de rayado (REVETEST) se determiné la carga
critica (Lc) necesaria para ocasionar la falla del recubrimiento. El rayado se realizé en direccion
perpendicular y paralela a las marcas de labrado observadas sobre el recubrimiento. Se hicieron cinco

pruebas por cada direccion.

En la Figura 3.18 se puede apreciar el comportamiento de la fuerza tangencial (Ft), Fuerza normal (L)
y de la emision acustica (EA) obtenida en los ensayos realizados en las muestras en su condicion
original de fabricacion. En la Figura se puede observar que el comportamiento general de las curvas es
bastante similar salvo algunas diferencias que resultaron evidentes luego del analisis detallado de los

resultados de (Lc), (Ft) y del coeficiente de friccion (p), obtenidos para las dos direcciones de rayado.

Al analizar los resultados en cada prueba, fue dificil hacer una determinacidon confiable de la carga
critica a partir de las sefiales de la emision acustica. En las mismas se encontraron muchas indicaciones
de ruido que ocasionaron cambios significativos en la curva de EA, pero éstas indicaciones no
representaban la falla del recubrimiento bajo la accién de la carga aplicada. Mediante observacion
microscopica de la huella de rayado se determiné que tales sefiales eran provenientes de la presencia

de poros y corpusculos, cuya presencia en el recubrimiento ya fue discutida.
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prueba de rayado. (a) Rayado Perpendicular y (b) Rayado Paralelo a las marcas de acabado.
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Fig. 3.18 Comportamiento de la Carga Normal (L), Fuerza de Friccion (Ft) y Emision Acustica ( EA) en la
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Las Figuras 3.19 y 3.20 muestran los resultados obtenidos de dos de los ensayos realizados: uno en
direccion perpendicular y el otro en direccion paralela a las marcas del labrado en la superficie del
recubrimiento. En la parte (a ) de ambas Figuras se muestran graficas correspondientes a la respuesta
del sistema sometido al rayado, alli se observa que la curva correspondiente a la fuerza normal
aplicada aumenta a medida que la probeta se desplaza bajo la accion del penetrador y de la carga
normal creciente. En las partes (b) y (c) se muestra el aspecto de la raya tipica obtenida en el
recubrimiento, mientras que la parte (d) de ambas Figuras muestran imagenes MEB de las zonas
caracteristicas y la morfologia de los detalles en el interior de las mismas. Sobre las iméagenes (¢) y (d)
se han ubicado la distancia (df) y el ancho (Df) de las zonas donde ocurri6 la falla, las imagenes estan
acompanadas con los resultados del monitoreo de Fe a lo largo de la huella. El punto de mayor
concentracion de Fe permitié la comprobacion de la exactitud de distancia de falla (df), la cual habia

sido definida previamente mediante la observacion microscopica.

Haciendo uso de las graficas obtenidas a partir de los datos del equipo REVETEST, la distancia (df)
fue ubicada en el eje de las abcisas, tal como se indica en la Figuras. 3.19 (a) y 3.20 (a), de alli se
obtuvieron los valores correspondientes a Lc y Ft. La friccion () fue calculada de la relacion:  Ft=
uLc. La Tabla 3.8 presenta los valores obtenidos de ésta manera en todas las pruebas de rayado

realizadas en la condicion original de fabricacion.

Tabla 3.8. Resultados de las mediciones de Variables Caracteristicas en el Ensayo de Rayado.

. iy Carga Normal | Fuerza de . df Df
Direccion del A s Coeficiente
Rayado Muestra Critica Leygg | Friccion Ft de Friccién 1
™) ™) (mm) | (um)
O+(1) 19,13 0,866 0,045 1,61 100
0+(2) 17,91 0,842 0,047 1,47 95
0+(3) 22,32 1,121 0,050 1,92 115
Perpendicular O+(21) 23,04 0,81 0,035 2,18 136
0+(23) 23,12 0,83 0,036 2,16 120
Promedio 21,104 0,8934 0,043 1,868 1132
Desviacion 2,418 0,128 0,007 0,320 16,392
Desviacion % 11,458 14,389 15,799 17,145 14,481
0=4) 24,79 1,28 0,052 2,16 113
0=(5) 30,83 1,87 0,061 2,72 118
0=(6) 34,51 2,32 0,067 3,13 125
Paralelo 0=(20) 28,71 1,58 0,055 2,67 154
0=(22) 25,63 1,17 0,045 2,34 140
Promedio 28,894 1,644 0,056 2,604 130
Desviacion 3,963 0,466 0,008 0,375 16,837
% Desviacion 13,715 28,357 15,05 14,386 12,95
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Fig. 3.19 Etapas para definir la carga normal critica Lc, tangencial Ft y para identificar el
modo de falla en la prueba de rayado. Los resultados corresponden a una prueba realizada
en direccién perpendicular a las marcas de labrado.

(a) Grafico obtenido en el equipo Revetest, (b) Huella de rayado observado por estereoscopia, ( ¢) Imagenes MEB del
aspecto general de la huella tomadas a 300X, (d) Imagenes MEB de la zona de falla del recubrimiento y de otras secciones a
lo largo de la huella, y (e) Analisis puntual EDAX en las zonas de fallas.
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Fig. 3.20 Igual a la fig. 3.19 con la diferencia que la prueba de rayado se realizé en la misma
direccion del labrado (rayado paralelo)

(a) Grafico obtenido a partir del equipo Revetest, (b) Huella de rayado observado por estereoscopia, ( ¢) Imagenes MEB del
aspecto general de la huella tomadas a 300X, (d) Imagenes MEB de la zona de falla del recubrimiento y de otras secciones a
lo largo de la huella y (e) Analisis puntual EDAX en las zonas de fallas.
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Analisis de la Carga Critica y la Friccion en el Ensayo de Rayado: Los resultados generales
obtenidos de la evaluacion de Lc indican que las cargas necesarias para la falla de la adhesion del
recubrimiento estuvieron comprendidos en el intervalo 19,13 —34,51N. Sin embargo se observéd que en
las huellas de rayado realizadas en direccion perpendicular al labrado, el intervalo de valores fue mas
bajo (19,13 — 23,12 N) que el obtenido en las rayas realizadas en direccion paralela (24,79 — 34,51 N).
En el rayado paralelo se obtuvieron valores que en su mayoria son superiores a la media ( 24,99 N)

del intervalo que comprende todos los valores.

En la Figura 3.21, se ha graficado el comportamiento de Ft vs L para todas las pruebas realizadas. En
¢éste grafico se indica la ubicacion de la carga Lc que ocasiono la falla del recubrimiento en cada caso.
Se observa que en las primeras etapas del ensayo existe una relacion lineal entre las cargas normales
aplicadas y las fuerzas de friccion hasta que ocurre la falla. En la etapa inicial de cada curva el

coeficiente de friccion (p) es bajo y esta determinado por la adhesion entre el penetrador y la superficie

Fuerza de Friccion vs. Carga Normal aplicada en el Recubrimiento de ZrN

35
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del recubrimiento.

Fig. 3.21 Comportamiento de la fuerza de fricciéon vs fuerza normal en las pruebas de rayado en las
muestras en su condicién original.

El coeficiente de friccion (n) evaluado a la carga critica (Lc), indicd mayores valores para los ensayos

realizados en direccidon paralela, encontrandose estos valores comprendidos en el intervalo 0,051-
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0,067; mientras que para el rayado perpendicular el rango fue 0,035 — 0,050. Estos resultados implican
mayor valor en las pendientes de las curvas originadas del rayado paralelo, cuyos mayores valores se
derivan de una mayor distancia de rayado y penetracion, por lo tanto, el recubrimiento es capaz de

soportar mayores cargas en el ensayo sin que se introduzcan tensiones que conlleven a la falla.

Las diferencias observadas en el comportamiento de la friccion en el rayado son posiblemente debidas
a que en la interaccion penetrador-recubrimiento-substrato se crea un estado de tensiones triaxiales
cuya resultante principal estd fuertemente influenciada por la direccion de la carga aplicada y la
distribucion de las tensiones residuales que habitan alrededor de los valles y crestas del labrado

original de las probetas.

En el rayado paralelo, las condiciones son tales que el penetrador enfrenta a su paso pocos obstaculos
del relieve superficial y las porciones de recubrimiento que van siendo deformadas encuentran
alojamiento dentro de los surcos recubiertos sin incrementar notablemente el nivel de tensiones

requeridos para originar la falla de adhesion.

En el rayado perpendicular, el penetrador enfrenta los surcos del labrado y las asperezas superficiales
en direccion perpendicular, la cual es adversa a su movimiento, credndose tensiones de mayor
intensidad que contribuyen al despegue del recubrimiento. En virtud de lo anterior, el sistema y sus
asperezas superficiales parecen interactuar con menos facilidad, y la falla de la adhesion ocurre
tempranamente al producirse mayores tensiones como consecuencia de las deformacidnes elasto-
plasticas que se originan tanto en el recubrimiento como en el substrato en el curso del rayado. Esto
permite que se consiga una menor distancia de grabado de huella sin falla, o la produccion de grietas

en la interfase recubrimiento—substrato en etapas tempranas del ensayo.

Al ocurrir la falla, la fuerza tangencial o de friccion se incrementd rapidamente debido a la disipacion
de la energia de la fractura del recubrimiento y a la energia de deformacion pléstica absorbida por el
substrato durante su penetracion. Posterior a la falla, se observaron discrepancias en cuanto al
comportamiento de las curvas de las diferentes muestras ensayadas. Tales discrepancias, dependen
basicamente del comportamiento del flujo pléstico del substrato y de las particulas del recubrimiento
desplazadas debajo del penetrador, éste entra en contacto con el substrato y a partir de ese instante el

coeficiente de friccion es controlado esencialmente por la deformacion plastica del substrato.
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Andlisis Morfologico de las Huellas de Rayado (MEB y EDAX):Al evaluar en detalle el aspecto
morfologico de las huellas de rayado se pudieron establecer ciertas diferencias que son consonas con el
comportamiento observado en las curvas y su correspondiente carga de falla Lc indicada en la Figura
3.21. Por ejemplo, se pudo constatar que las distancias de fallas (df) del rayado perpendicular, son
inferiores a la del rayado paralelo en aproximadamente 28%, mientras que el ancho de la huella (Df)

en el punto de falla es aproximadamente 13% menor.

Las Figuras 3.22 y 3.23 muestran graficas de la composicion a lo largo del surco de huella combinadas
con imagenes MEB tomadas durante el examen de las huellas perpendiculares y paralelas al labrado.
Estas imagenes muestran que al inicio de la aplicacion de la carga normal, se produjo deformacion
plastica moderada y en la composicion se observd escasa o ninguna presencia de Fe, lo cual es
indicativo de que el recubrimiento no fallo a dicha distancia. Al incrementarse la carga aparecieron
grietas finas de caracter irregular e interconectadas al azar a través del espesor. Otras, se presentaron
como grietas curvadas, transversales a la direccion de del movimiento del indentador y delineadas por
la fragmentacion del recubrimiento. Estas ultimas se presentaron regularmente a partir de la distancia
de falla donde se incremento significativamente la presencia del elemento Fe, cuya presencia fue una
evidencia indiscutible de la falla del recubrimiento ya que se dejo expuesto al substrato rico en éste
elemento. Evidencia de lo descrito puede observarse en las Figuras 3.19 (d), 3.20 (d); 3.19 (e2), 3.20
(e2); 3.22y 3.23.

Para ambos casos (rayado perpendicular y paralelo), se encontr6 gran cantidad de pequenas particulas
o virutas a partir de la zona de falla y el agrietamiento transversal se fue acentuando hasta que se
consiguid la remocioén mayoritaria del recubrimiento, pero parte del mismo qued6 embebido dentro del
material del substrato. Esto se puede observar especificamente en las imagenes ampliadas de la zona

comprendida entre los puntos 4-5 (parte final) de las huellas mostradas en las Figuras 3.22 y 3.23.
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Analisis Puntual a lo largo de la Huella de Rayado
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Fig. 3.22 Imagenes MEB y analisis puntual EDAX a lo largo de una de las huellas de rayado realizadas en direcciéon
perpendicular a las marcas de labrado del recubrimiento original.



117

Analisis Puntual a lo largo de la Huella de Rayado
(Paralela)
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Fig. 3.23 Imagenes MEB y Analisis puntual EDAX lo largo de una de las huellas de rayado realizadas en direccion paralela a
las marcas de labrado del recubrimiento original.
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La Figura 3.24 muestra en forma comparativa detalles morfologicos que ayudaron a definir los modos

de falla ocurridos en el rayado perpendicular y paralelo del sistema ZrN-1045.

Las primeras fallas observadas a lo largo del canal de la huella fueron de tipo cohesivas (grietas finas a
través del espesor), este tipo es caracteristico de los modos de fallas de tipo ductil, donde el patrén de
grietas estd mayoritariamente confinada al interior de la huella y es ocasionado por las tensiones
tensiles detras del penetrador y por la recuperacion elasto-plastica originada por el paso del penetrador,
mientras que las curvadas fueron originadas por un ondulado que ocurre en reacciéon al esfuerzo
compresivo generado al frente del penetrador en movimiento, el cual ocasiona una grieta interfasial

como se observa en las Figuras 3.24 (a) y (b).

Las grietas finas y las curvadas confinadas al surco de la huella, fueron observadas principalmente en
el caso de las huellas realizadas en direccion paralela al labrado; mientras que para el caso del rayado
perpendicular, se observd que las grietas transversales se extienden un poco fuera del borde de la

huella.

Para los casos anteriores, la falla ocurrié mediante ondulado y agrietamiento adhesivo (delaminacion y
astillamiento lateral). Este modo, es de tipo adhesivo y ocurre por el desprendimiento compresivo al
frente del penetrador el cual se extiende fuera de los bordes de la huella mediante propagacion de una

grieta interfasial que ocasiona delaminacion en las orillas de la misma como en la Figura 3.24 ( ¢).
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Fig. 3.24 Imagenes MEB que permiten comparar los detalles observados en el surco de
huella en el rayado perpendicular (izquierda) y paralelo ( derecha). Observense detalles
dentro del surco en (a) y (b), y en los bordes en ( c).
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3.4.3) Ensayo De Desgaste a Temperatura Ambiente (T.A.)

Coeficiente de Friccion: El comportamiento del coeficiente de friccion versus distancia de
deslizamiento en el par Zafiro/susbstrato (Al,03/1045) y en el par Zafiro/recubrimiento (Al,O3/ZrN)

ensayados a temperatura ambiente son presentados en la Figura 3.25.

Coeficiente de Friccion Substrato y Recubrimiento

1
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0 ‘ ‘ : : : ‘ : ‘ :
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—— Substrato TA Recub. TA

Coef. Friccion

Fig. 3.25 Comportamiento del coeficiente de friccion en discos sin recubrimiento (Substrato) y
recubierto (Recub.) en el ensayo de desgaste realizado a temperatura ambiente (TA).

En la Figura 3.25 se observa que el coeficiente de friccion en el par Zafiro / Recubrimiento aumenta
rapidamente al inicio de la prueba, inmediatamente se inicia un estado transitorio el cual finaliza a
unos 18 m de recorrido y luego comienza una etapa mas estable donde la friccion permanece mas o
menos constante entre los valores 0,55-0,48 hasta el término de la prueba. En general se observa una
leve tendencia a la disminucion del coeficiente a medida que avanza el ensayo y ello es debido a un
incremento de los residuos que se depositan entre las partes del par. Los mismos, probablemente
actian como lubricante facilitando el deslizamiento a medida que progresa la prueba. Sin embargo, el
comportamiento del par Zafiro / Substrato es distinto; alli se manifiesta un incremento monoténico y
pronunciado de la friccién desde el inicio del ensayo hasta los 100 m de recorrido, donde se alcanza un
valor del coeficiente de friccion igual a 0,66 y a partir de éste valor se inicia un comportamiento
oscilatorio de baja frecuencia, no estable que bien pudiera describirse como un estado transitorio con

tendencia creciente, donde se desarrolla mayor friccion que en el par Zafiro / Recubrimiento. Los
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valores observados en ¢ésta region estdin comprendidos en el intervalo 0,66 - 0,75. No hay efecto
lubricante similar al caso anterior sino todo lo contrario, lo cual pone de manifiesto que bajo las
condiciones de ensayos de ésta investigacion, el recubrimiento de ZrN es efectivo para la disminucion

de la friccidn en el acero AISI 1045.

Constante de Desgaste a Temperatura Ambiente (T.A.): En la Figura 3.26 (a) se presenta el aspecto
general de las huellas producidas en la contraparte dindmica de los pares tribologicos ensayados a T.A.
Cada huella fue analizada en cuatro zonas distintas y diametralmente opuestas. Perfiles caracteristicos
como los observados en la Figura 3.26 (b) y vistas microscopicas como las de la Figura 3.26 (c),
fueron obtenidas en cada zona. Los pardmetros caracteristicos (ancho, profundidad y area) que definen
la morfologia de la huella en las contrapartes dindmicas recubiertas y sin recubrir, fueron evaluados y
promediados sus valores. Estos promedios, asi como el volumen desgastado en el disco (Vd) y la

constante de desgaste (Kd), se presentan en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9. Caracteristicas de la Huella en las Contrapartes Moviles a T.A

Disco sin recubrimiento Disco recubierto
Zona (Par Zafiro/substrato) (Par Zafiro/Recubrimiento)
Ancho Prof. Area Vol. Kd Ancho Prof. Area Vol. Kd
(SDE) . . -6 4 6 . . 6 4 -6
Max.) | (Max.) | x10 x10 x10 Max.) | (Max.) | x10 x10 x10
pm um mm’ | mm’ | mm/Nm|  pum wm mm’ mm’ | mm’/Nm
1 342,0 4,38 961 | 241,60 | 242 350 1,43 115 28,96 2,9

2 273,6 1,97 216 54,29 5,43 350 2,50 253 63,58 6,36

3 273,6 2,33 467 | 117,32 11,7 263 1,23 132 33,20 3,32

4 319,2 1,67 229 57,45 5,75 175 1,78 143 35,94 3,59

Prom. | 302,1 2,58 | 468,1 | 117,65 | 11,77 284,5 1,74 161 40,42 4,04

En la tabla se observa que en las zonas de las huellas que fueron analizadas en los dos pares
tribologicos, el ancho, la penetracion y por lo tanto el area de la cavidad de la huella, varian con el
sentido del deslizamiento en el ensayo (SDE). Esto se puede constatar a partir de los perfiles 3D

mostrados en la Figura 3.27.
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Sin Recubrimiento Con Recubrimiento
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Fig. 3.26 Caracteristicas de las huellas de desgaste en las contrapartes dinamicas sin
recubrimiento (izquierda) y con recubrimiento de ZrN sobre acero AISI 1045 (derecha).

(a) Vista general de las huellas observadas mediante estereoscopio, (b) Perfil de las huellas obtenidas
por perfilometria y ( ¢) Una de las secciones de la huella observada mediante microscopia 6ptica.
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(a) Muestra Recubierta con ZrN

Fig. 3.27 Perfiles 3D de las huellas producidas en el ensayo de desgaste realizado a T.A.

(a) Variaciones de la huella con el sentido de deslizamiento en el ensayo (SDE). (a)Muestra recubierta
con ZrN y (b) muestra de substrato sin recubrir.
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A partir de las Figuras 3.26, 3.27 y de los promedios de los parametros indicados en la Tabla 3.8 para
las huellas de los discos recubiertos y sin recubrir, se observa que el ancho de huella no es constante en
toda la trayectoria del deslizamiento, sin embargo el promedio de ésta caracteristica es
aproximadamente igual para los dos casos, mientras que la penetracion, area de desgaste, pérdida
volumétrica Vd y constante Kd, es menor para la huella en el disco recubierto utilizado en el par

Zafiro/ZrN, en comparacion con su similar sin recubrir utilizado en par Zafiro/1045.

Morfologia de las Huellas en la Contraparte Dinamica (discos): En la Figura 3.27 y las siguientes
hasta la 3.30 se observan detalles de los patrones de desgaste en las contrapartes de los pares

ensayados a temperatura ambiente.

En el analisis del patrén originado en la contraparte movil del par Zafiro/ZrN se observo un efecto de
labrado irregular de poca profundidad, caracteristico de un proceso de abrasion superficial que
ocasiono alteracion en la textura superficial del recubrimiento sin llegar a descubrir el substrato, como

se observa en la Figura 3.27 (a).

La parte movil del par Zafiro/1045, presentd zonas con caracteristicas tipicas de un proceso de
remocion continua de material en forma de bandas o surcos de labrado, mientras que en otras zonas se
observo acumulacion de material dentro y en los bordes del surco de huella, llegando ésta acumulacion

a erigirse hasta 2 um por encima del nivel de la superficie. Estos detalles se observan en la Figura 3.27

(b).

En las Figuras 3.28 y 3.29, se muestran imagenes MEB de las huellas de desgaste producidas en los
dos pares. Dentro del surco de la huella en el substrato, originada por la interacciéon del par
zafiro/1045, se observaron microfisuras y hojuelas de material del mismo substrato, el mecanismo de

desgaste en este caso fué¢ de abrasion.

En el par zafiro/ZrN, hubo transferencia de material desde la contraparte estdtica hasta la huella
generada en el recubrimiento, este material se adhiri6 en forma de porciones aislada e irregulares a la
superficie de la huella, estableciéndose en éste par un mecanismo de desgaste adhesivo con tendencia a
disminuir la friccion a medida que la contraparte estatica perdia material. Estos detalles pueden

observarse en las Figuras 3.28 (a), (b) y 3.29 (a)
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Morfologia de las Huellas en la Contraparte Estdtica (bola): La Tabla 3.10 muestra las

caracteristicas evaluadas en las contrapartes estaticas de los dos pares ensayados a T.A.

Tabla 3.10. Caracteristicas de las Contrapartes Estaticas Ensayadas a T.A.

Caracteristicas de la huella en la bola (Par Zafiro/substrato) | (Par Zafiro/Recubrimiento)
Altura de la huella de desgaste (h,) (um) 0 0,025
Diametro prom. de huella (Ob) (mm ) 0 0,773
Volumen desgastado (Vb) (x10* mm)’ 0 58,22
Const. de desgaste (Kb)(x10* mm’/Nm) 0 5,82

Al comparar las huellas de las contrapartes estaticas de los dos pares, se observé mayor desgaste en la
contraparte del par Zafiro/Recubrimiento, la huella en la punta de zafiro mostrd caracteristicas
regulares pudiéndose evaluar un volumen desgastado Vb igual a 58,22 x10™* mm’ y una constante Kb
igual a 5,82 x10°mm’/Nm, mientras que la huella en la contraparte del par Zafiro/Substrato, exhibié
una huella superficial e irregular, originada por transferencia desde el substrato de particulas muy
pequeiias, no llegandose a definir sobre ésta contraparte, una huella adecuada para la evaluacion de
algun desgaste, por lo tanto Vb y Kb para el par Zafiro/Substrato se consideraron igual a cero. Esto se

observa en las Figuras 3.28 (¢ )y 3.29 (b).

Cabe destacar que aun cuando las huellas en las contrapartes dinamicas de los dos pares son de anchos
similares, en el par Zafiro/1045 este ancho obedece a la mayor penetracion de la bola y ello ocasiona

mayor area de contacto efectivo e incremento de la friccion a medida que progresa el ensayo.

En el par Zafiro/ZrN, el ancho de la huella es aportado por el diametro de la huella plana originada por
el desgaste en la bola. Este didmetro se incrementa a medida que la altura de la bola disminuye y, por
lo tanto, el area superficial de contacto efectivo bola/recubrimiento aumenta al desgastarse la bola
cuando entra en contacto con las asperezas del recubrimiento de ZrN. Sin embargo para este par, el
area de contacto con las asperezas del recubrimiento tiende a disminuir a medida que progresa la
prueba y con ello la friccion también disminuye. Esta ocurrencia es debido a que entre las partes del
par se interpone un deposito irregular de una mezcla de Zafiro con pequefias porciones de otros
elementos presentes en la superficie, especialmente los que constituyen las particulas sobresalientes

previamente observadas en el recubrimiento. Esto se puede apreciar a partir de los andlisis
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espectroscopicos (EDAX) realizados sobre los depositos y sobre la superficie de la bola, los cuales se

muestran en la Figura 3.30.

La Figura 3.30 (a) muestra la mezcla depositada en el surco de la huella de la contraparte movil y los
analisis puntuales que detectaron los elementos Zr (51,10%), O (27,42%), Al (12,42%) y Mo 7,44%);
mientras que en las partes (b) y (c) de la Figura 3.30 se muestra el aspecto de la huella y los elementos
quimicos encontrados en la bola. Alli se detectaron mayoritariamente los elementos caracteristicos
constituyentes del Zafiro, es decir: O (58,60%) y Al (41,04%), mas trazas de Fe y Cr, y en los
depositos ubicados en las cercanias de la huella también se detectaron elementos caracteristicos del

zafiro: O (56,75%) y Al (43,02%), més pequeias trazas de hierro: Fe (0,31%).

Comportamiento Tribologico del ZrN en el Ensayo de Desgaste a T.A: En la Tabla 3.11 se presenta
un resumen de las caracteristicas de importancia que definen el comportamiento tribolégico del

recubrimiento de ZrN y del acero AISI 1045 en el ensayo realizado a temperatura ambiente.

Tabla 3.11. Caracteristicas de la Friccion y Desgaste de los Pares Ensayados a T.A.

Coeficiente de Friccion Constante de Desgaste
Superficie Ensayada Promedio Max. Kd Kb
(1) (o) | X 10 (mm’Nm) | X 10° (mm*/Nm)
Recubrimiento de ZrN 0,513 0,670 4,04 5,82
Substrato AISI 1045 0,674 0,769 11,77 0

Se puede concluir a partir de los resultados indicados y de los analisis previamente realizados, que el
recubrimiento de ZrN depositado mediante DIBMDCC mejora notablemente la resistencia al desgaste
y la friccion del acero AISI 1045. Las constantes de desgaste Kd indican que el recubrimiento
contribuye a disminuir en 2,9 veces el desgaste que ocurriria en la muestra sin el recubrimiento de
ZrN. Con el recubrimiento también se mejora la friccion promedio ,,, los resultados indicaron una
disminucion de 1,3 veces en el valor p, cuando el acero es recubierto con ZrN. Por otra parte, éste
recubrimiento afecta la componente normal de la fuerza de friccion asistiendo en el soporte de carga,
esto fue evidenciado a partir de la profundidad promedio de las huellas en las contrapartes moviles ya
que la huella en la muestra sin recubrimiento fue 1,48 veces mas profunda que en la muestra
recubierta. Es decir, el acero recubierto con ZrN ofrece menor coeficiente de friccion, mayor

resistencia al desgaste y a la penetracion que el acero AISI 1045 sin recubrimiento.
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Sin Recubrimiento (substrato AISI 1045) Con Recubrimiento (ZrN sobre AISI 1045)

&* e e
e ——
7987 28kV 100um

Fig.3.28 Imagenes MEB de las huellas de desgaste en las contrapartes de los paresZafiro/1045
( substrato sin recubrir) y zafiro/ ZrN (substrato recubierto).

(a) Detalle general de la huella en las contrapartes dinamicas sin recubrimiento (izquierda) y recubierta (derecha), (b) Detalles
particulares dentro del surco de cada huella y ( c) Detalles superficiales de la bola.
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~

Superficie de 1a Huella en la Punta de Zafiro

(b)

Fig.3.29 Imagenes MEB de las huellas del par Zafiro/ substrato sin recubrimiento (Al,03/1045).
(a) Detalles de la abrasion dentro de la huella del substrato

(b) Detalles de las particulas transferidas a la superficie de la bola.
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Fig.3.30 Imagenes MEB y andlisis puntual (EDAX) de las huellas del par
zafiro/recubrimiento (Al, O3 /ZrN).

(a) Analisis de los depdsitos sobre el recubrimiento, (b) Analisis del material ubicado en las
cercanias de la huella en la bola de zafiro y (c) Analisis de la superficie desgastada de la bola.
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3.4.4) Ensayo de Desgaste a Alta Temperatura (400 y 700 °C.)

Coeficiente de Friccion: En las Figuras 3.31 y 3.32, se muestra el comportamiento del coeficiente de
friccion en los pares Zafiro/substrato (Al,O3/1045) y Zafiro/recubrimiento (Al,O3/ZrN) ensayados a
temperaturas de 400 y 700 °C, respectivamente. Mientras que en la Figura 3.33 se presenta de manera
comparativa el comportamiento de la friccion del substrato de 1045 y del recubrimiento de ZrN
expuestos a las tres temperaturas de ensayos (T.A, 400 y 700 °C) es decir, el comportamiento de los

pares (Al,03/1045)1.a, 400y 700 ‘¢ Y (ALLO3/ZrN)T.A, 400 y 700 .

Comportamiento a 400 °C: En la Figura 3.31 se muestra el comportamiento del coeficiente de friccion

versus distancia de deslizamiento de los pares (Zafiro/ZrN)syo °c 'y (Al,O3/1045)400 °c. El
comportamiento de la friccion en el par (Zafiro/ZrN)4 °c se inicid con una etapa transitoria de poca
duracion que no excede los 90 m de recorrido. A partir de ésta distancia se establecié un
comportamiento oscilatorio cuasi-estable que permanecié de esta forma hasta alcanzar los 280 m,
observandose en esta etapa un incremento del coeficiente de friccion y pequefias oscilaciones

comprendidas entre los valores 0,735 y 0,671.

De la grafica se puede apreciar que el comportamiento oscilatorio es de muy baja frecuencia y ocurre
desde el inicio del ensayo hasta una distancia de deslizamiento igual a 330 m. A partir de ésta distancia
la oscilacion desaparece y los siguientes 170 m de deslizamiento suceden sin altos y ni bajos, y el
comportamiento se hace mas estable, lograndose un coeficiente de friccion promedio igual a 0,676 y
un valor de 0,655 al final de la prueba, el cual fue el valor minimo obtenido para €sta caracteristica en

el disco recubierto.

La oscilacion primaria observada obedece a variaciones en la resistencia tangencial de las dos
superficies del par cuando entran en contacto y se inicia la prueba a 400 °C. Esta resistencia varia en
funcién de dos eventos de importancia que ocurren en éste ensayo:

1) El conjunto recubrimiento substrato es sometido a un estado de tensiones térmicas
promovido por el calentamiento de la muestra que debia alcanzar y mantener 400 °C.

2) La pelicula de ZrN a alta temperatura se oxida en presencia de aire, asi como también lo
hace el substrato cuando queda sin proteccion.
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El calentamiento genera dilataciones y deformaciones elasticas diferentes en magnitud para el
recubrimiento y para el substrato [12]. En éste caso, tales diferencias obedecen a los coeficientes de
expansion térmica (CET) del recubrimiento de ZrN y del substrato de 1045. Los valores de CET
encontrados en la bibliografia para el ZrN y el 1045 fueron 7,0 x10° °C ' y 14,9x10° °C',
respectivamente. Esto implica que el substrato de dilataria en mayor proporcion que el recubrimiento,
ocasionando esfuerzos tensiles en el recubrimiento, y cortantes sobre la interface recubrimiento-
substrato. Cuando las tensiones ocasionadas por las diferencias de CET se combinan con las tensiones
residuales provenientes del proceso de deposicion, y con las ocasionadas por la aplicacion de la carga
normal sobre el recubrimiento, se originan estados de esfuerzos complejos que conllevan al
rompimiento de la pelicula y a la generacion de pequefios fragmentos del recubrimiento que luego son
trituradas durante el deslizamiento. A medida que prosigue éste comportamiento, los procesos de
oxidacion y trituracion tienden a estabilizar el comportamiento de la friccion y esta es la razon por la
que se observan oscilaciones e incremento de friccion al inicio de la prueba, y luego, el

comportamiento se estabiliza en los ultimos 170 m de recorrido.

Al comparar el comportamiento de los dos pares ensayados a 400 °C, se observa que en el par
(Zafiro/1045)400 ¢ el comportamiento general es similar al del par (Zafiro/ZrN)p ¢, pero con las
siguientes diferencias: en el par (Zafiro/1045)400 °c no hay etapa transitoria, el coeficiente de friccion es
mas estable desde el inicio de la prueba, las oscilaciones son de menor frecuencia y el coeficiente de
friccion promedio (0,601) resultd ser levemente inferior al promedio observado (0,676) para el

recubrimiento de ZrN en el par (Zafiro/ZrN)4p °c .

Para el caso del substrato 1045, el comportamiento tanto al inicio del ensayo, como al final del mismo
obedece a la formacion de una pelicula de 6xido de hierro, la cual fue promovida también por el
calentamiento de la muestra hasta los 400 °C. Esta pelicula fue facilitadora del deslizamiento y por lo
tanto la friccion no se incrementd en el transcurso de la prueba. Las pequefias oscilaciones observadas
resultaron de la generacién de pequenos debris que ingresaron a la huella como resultado del barrido
que hace la contraparte estatica en cada ciclo. Al igual que en el caso del recubrimiento de ZrN, los
ultimos 170 m de recorrido en la prueba del substrato, ocurrieron bajo condiciones de plena estabilidad
y con un minimo de oscilaciéon del coeficiente de friccion, lo cual es indicativo de que el material
interpuesto entre las partes del par alcanz6 su estabilizacion y por eso se obtuvo una recta de pendiente

nula hacia la parte final de la grafica de friccion vs deslizamiento, como se observa en la Figura 3.31.
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Fig. 3.31 Comportamiento del coeficiente de friccion en discos sin recubrimiento (Substrato) y
recubierto (Recub.) en ensayo de desgaste realizado a 400 °C
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Fig. 3.32 Comportamiento del coeficiente de friccion en discos sin recubrimiento (Substrato) y
recubierto (Recub.) en ensayo de desgaste realizado a 700 °C.
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Comportamiento a 700 °C: La Figura 3.32 muestra el comportamiento de los pares (Zafiro/ZrN)7o °c y

(Zafiro/1045)790 °c. El comportamiento de la friccion en el par (Zafiro/ZrN);o °c se puede describir de
manera general, como oscilatorio cuasi —estable. De esta Figura se observa que al principio de la
prueba el coeficiente de friccion aumenta rapidamente y luego se origina una tendencia general hacia
una disminucion del mismo, esto ocurre en los primeros 200 m de deslizamiento, pero seguidamente
esa tendencia disminuye y se logra una mayor estabilizacion de los valores de friccion. Los valores
promedio y maximo del coeficiente de friccion fueron 0,68 y 0,81 respectivamente, el maximo valor
de la friccion en ésta prueba se obtuvo al inicio de la misma y fue el mayor valor obtenido en todos los

ensayos de desgaste realizados.

Durante la prueba se observaron puntos de oscilaciones pronunciadas en la curva de friccion, estos
ocurrieron mayoritariamente al inicio y luego esporadicamente. El alto valor de friccion alcanzado al
inicio de la prueba, es atribuible a la altura y distribucion espacial de las asperezas ocasionadas por
particulas de 6xido, asi como a la formacion de microgrietas generadas por las tensiones térmicas

originadas durante el calentamiento y permanencia a la temperatura de 700 °C.

Al comparar el comportamiento anterior con el del par (Zafiro/1045)700 ¢, se observd un
comportamiento similar al del par (Zafiro/ZrN)-o °c, pero esta vez, la curva mostré menos oscilaciones
(mas suavizada), y los valores del coeficiente de friccion promedio (0,68), maximo (0,78) y minimo
(0,59), resultaron ser inferiores al del par (Zafiro/ZrN)7o °c. Esta comparacion puede observarse en la

Figura 3.32.

En las Figuras 3.33 (a) y (b) se muestra de manera comparativa el comportamiento del coeficiente de
friccion de los pares Zafiro/1045 y Zafiro/ZrN expuestos a las tres temperaturas de ensayo. En la
grafica 3.33 (a) se demuestra que mediante el incremento de temperatura de exposicion, el coeficiente
de friccion en los pares (Zafiro/1045)400 y 700 °c disminuye. En las dos curvas correspondientes a las
pruebas realizadas a alta temperatura, se observa claramente la existencia de un periodo de transicion
en el que se alcanzan altos valores de friccion, pero a partir de los 150 m de recorrido el coeficiente de
friccion se estabiliza alrededor de un valor que es comun (0,61) para los pares sometidos a alta
temperatura, mientras que en el par (Zafiro/1045)r 4, expuesto a temperatura ambiente la friccion es un
poco mayor (0,68) a ésta misma distancia, y luego tiende a incrementarse paulatinamente a medida que

aumenta la distancia de deslizamiento.
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Fig. 3.33 Comparacion del comportamiento de la fricciéon en el ensayo de desgaste
realizado a distintas temperaturas.

('a) discos sin recubrimiento (Substrato) y ( b) discos recubiertos (Recub.)

()
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Es obvio a partir de la Figura 3.33 (a) que la oxidacidon ocurrida a alta temperatura disminuye la
resistencia tangencial al movimiento, y ello es debido a que la pelicula de 6xido de hierro depositada
de manera natural sobre el substrato de acero AISI 1045 actiia como lubricante al disminuir la friccion

entre el Zafiro y este acero.

En la Figura 3.33 ( b) se mostré una comparacién similar a la anterior, pero en este caso se trata de los
pares (Zafiro/ZrN)r a, 400 y 700 °c, expuestos a las mismas temperaturas. En ésa Figura destaca que el
mejor comportamiento en cuanto al coeficiente de friccidon, se obtiene para el par (Zafiro/ZrN)ta
expuesto a temperatura ambiente. La etapa transitoria en éste par es bastante reducida en comparacion
con la de los otros dos pares, los cuales tienden a adoptar el mismo comportamiento a medida que
avanza la prueba. Los coeficientes de friccion promedio a 400 y 700 °C son aproximadamente iguales
(0,676 y 0,685) y éstos a su vez son 1,32 veces mayores que el de su similar expuesto a 23 °C; es decir,

mayores al coeficiente de friccion promedio (0,513) resultante del par (Zafiro/ZrN)r a,

Es evidente a partir de los resultados presentados que el incremento de temperatura actia de manera

desfavorable en el recubrimiento de ZrN ya que el coeficiente de friccion se incrementa.

Constante de Desgaste: Al igual que para el caso de los pares ensayados a temperatura ambiente, las
huellas en las contrapartes de cada par fueron medidas y analizadas. De ésta forma, las caracteristicas
de importancia que definen el comportamiento triboldgico a alta temperatura fueron evaluadas. Las
Figuras 3.34 hasta la 3.42 muestran detalles generales y particulares para cada par expuesto a alta

temperatura.

Morfologia de las huellas en la contraparte mdvil de los pares ensayados a 400 °C (discos): Las

Figuras 3.34 y 3.35 muestran de manera comparativa el aspecto general de las huellas en las muestras
recubierta y sin recubrir, asi como el perfil caracteristico y el aspecto de algunas de las zonas del
trayecto de las huellas generadas a 400 °C. En estas huellas, al igual que en las obtenidas en el ensayo
a temperatura ambiente, también se observaron variaciones del ancho, la profundidad y area de la
huella con el sentido del deslizamiento (SDE). Los promedios de éstos parametros indicaron que en el
substrato se obtiene menor ancho, profundidad de huella y volumen desgastado (Vd), y por lo tanto se

consigue una menor tasa de desgaste (Kd) que en la muestra recubierta con ZrN.
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En la contraparte recubierta se observd una huella irregular y de profundidad variable tal como se
indica la Tabla 3.12 y se muestra en las Figuras 3.34 (b ) y 3.35 (a ). En esas Figuras se puede apreciar
que en el surco de huella se presenta una cierta periodicidad en cuanto a variaciones en el ancho de
huella; es decir, hay zonas anchas y angostas que se alternan y repiten generando un patrén que sugiere
un cierto detenimiento o mayor contacto intermitente de las partes del par. Es por ello que la vista
desde un plano frontal de la huella muestra una especie de ondulacion lateral al presentarse zonas
alternas de ensanchamiento y encuellamiento sucesivos. Esto se evidencia en las Figuras 3.34(c)

derecha, y 3.35(a).

Tabla 3.12. Caracteristicas de las huellas en las Partes Moviles de los Pares Ensayados a 400 °C.

z (Par Zafiro/substrato) (Par Zafiro/Recubrimiento)
ona
Ancho | Prof. Area Vol Kd Ancho Prof. Area Vol. Kd
(SDE) | (Méx)) | (Max.) x10° xlo';‘ X1 0° | (Max.) | (Max.) | x10° xlo';‘ x10°
um um mm’ mm mm’/Nm um um mm’ mm mm’/Nm
1 592,8 2,34 151,0 | 38,07 3,81 798,0 12,76 4781 | 1201,6 | 120,0
2 4332 1,81 166,0 | 41,62 4,16 798,0 9,37 3897 | 979,33 97,9
3 410,4 3,42 | 277,0 | 69,74 6,97 629,6 9,25 3995 | 1004,2 | 100,0
4 456,0 1,54 132,0 | 33,18 3,32 798,0 11,14 4469 | 11232 | 1120
Prom. | 473,1 2,28 | 121,0 | 45,65 3,04 755,9 10,63 | 4285,5 | 1076,9 | 107,47

Debido a que el objetivo principal de éste estudio es la caracterizacion del recubrimiento de ZrN, no se
hicieron estudios adicionales en el par (Zafiro/1045)400 °c expuesto a alta temperatura. Sin embargo, al
comparar el patron de desgaste de éste par con el de su similar recubierto (Zafiro/ZrN)4p °c, se
observaron diferencias apreciables en cuanto a la oxidacion. Se pudo apreciar oxidacion severa en toda
la superficie del disco de 1045 y particularmente en el surco de la huella, alli se encontr6 evidencia de
alguna ganancia de material en forma irregular en todas las zonas del recorrido de la huella; esto se

puede constatar en la Figuras 3.34 ( ¢) izquierda y 3.35 (b).

En la Figura 3.36 se muestra a diferentes aumentos, el patron de desgaste ocurrido en la muestra
recubierta con ZrN. La parte (a) destaca que en la superficie desgastada hay zonas aisladas en las que
no se observa recubrimiento (zonas oscuras) y zonas en las que todavia hay evidencia del mismo
(zonas claras). En las partes (b) y (d) se muestran las zonas donde todavia existe recubrimiento, este se
observa compactado en algunas zonas y deteriorado en otras, donde facilmente se vislumbra el
substrato; mientras que en el fondo de las zonas en las que la huella es profunda, no se detectd

recubrimiento como tal, pero si se detectaron particulas finamente trituradas de materiales del
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recubrimiento y substrato, asi como también estuvieron presentes Oxidos originados por la

oxireactividad del recubrimiento y del substrato a la temperatura de prueba.

Hacia los bordes de la huella, se evidenci6 agrietamiento lateral del recubrimiento posiblemente
debido a las tensiones impuestas durante la prueba. Adicionalmente, se observaron gran cantidad de
pequeiias virutas o debris muy finos generados por la remocion del recubrimiento y de los 6xidos
formados previamente durante el calentamiento, y luego durante el deslizamiento. Estos detalles estan

presentes en las Figuras 3.36 (c) y (e).

En la Figura 3.37 (a) se han indicado las composiciones puntuales (EDAX) en las zonas donde se
evidencid rastros del recubrimiento y en las zonas donde este se considerd ausente. En las zonas con
rastros del recubrimiento se detectaron principalmente los elementos Fe (38,45%), Zr (28,39%),
0(20,83%), Mo (11,19%) y residuos de Al (0,64%), Cr y Ni; mientras que en las zonas desprovistas
de recubrimiento se detectaron los elementos Fe (60,13%), O (25,37%) Zr (6,55%), Mo (7,79%) y
residuos de Cr y Ni.

De los andlisis, se evidencia que las zonas claras son en efecto restos del recubrimiento ya que en las
mismas hay mayor presencia del elemento Zr. Ademas destaca en ambas zonas, la presencia de Fey O
lo cual es indicativo de falta de recubrimiento y de la ocurrencia de un proceso de oxidacion que por la
concentracion y reactividad de los elementos presentes favorece la formacion de 6xidos. Se supone
que en primera instancia se formarian oOxidos de hierro del tipo FeO; y en segunda instancia,
Oxinitruros de tipo ZrN,Oy , 6xidos de zirconio del tipo ZrO,, y de otros tipos de compuestos como
Mo, N, formados con uno o varios del resto de los elementos que posean gran afinidad por el nitrégeno
y el oxigeno. Adicionalmente, destaca que en general hay muy poco porcentaje de Al en la huella, lo

cual es indicativo de la reducida transferencia de material desde la contraparte estatica.

Morfologia de la huella en la contraparte estatica de los pares expuestos a 400 °C: Para el caso de las

contrapartes estaticas de los pares ensayados a 400 °C, se observo que en el par Zafiro/1045 no se
genero huella alguna en la bola, y en el par Zafiro/ZrN, esta no presentd una geometria plana como la

observada en el par Zafiro/ZrN ensayado a T.A.
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Fig. 3.34 Caracteristicas de las huellas de desgaste obtenidas a 400 °C.

(a) Vista general de las huellas observadas mediante estereoscopio, (b) Perfil de las huellas
obtenidas por perfilometria y ( ¢) Una de las secciones de la huella observada mediante
microscopia optica.
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(a) Muestra Recubierta con ZrN ensayada a 400 °C

Fig. 3.35 Perfiles 3D de las huellas producidas en el Ensayo de Desgaste realizado a 400 °C.

(a) Variaciones de la huella con el sentido de deslizamiento en el ensayo (SDE) en muestra recubierta
con ZrN y (b) en muestra de substrato sin recubrir.
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Fig.3.36 Imdgenes MEB en modalidad BSE que muestran detalles en los borde e interior de la
huella de desgaste ocurrida a 400 °C.
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Fig.3.37 Imagenes MEB y analisis puntual (EDAX) en las huellas del par Zafiro/recubrimiento
(Al, O3 /ZrN) expuesto a 400 °C.

(a) Analisis dentro de la huella de la contraparte movil, (b) Analisis en la zona plana o desgastada
de la bola de zafiro y (c) En depositos ubicados en la superficie de la bola.



142

En las Figuras 3.37 (b) y (c) se muestra la evidencia de lo indicado anteriormente para la contraparte
estatica del par (Zafiro/ZrN)4p °c. En la huella de ésta contraparte (punta de zafiro) no se observod
efecto abrasivo, pero si un frente de acumulacién de material rico en oxigeno, aluminio y zirconio, lo
cual indica que hubo un desgaste de tipo adhesivo donde el material del recubrimiento se adhiri6 a la
bola, es decir, en este desgaste ocurri6 transferencia de material practicamente en un solo sentido, del

disco hacia la bola.

Los andlisis puntuales (EDAX) realizados sobre la superficie de la bola de zafiro mostraron que en las
zonas donde no se observo material acumulado la composicion: O (71,23%) y Al (27,83%), es
representativa de la naturaleza del zafiro, pero también se detectaron trazas de Zr (0,94%); mientras
que en las zonas donde se acumuld material, el contenido de Zr (10,24%) fue mayor, y la
concentracion de O (72,29%) y Al (17,47%) varié levemente con respecto a la detectada en la

superficie limpia de la bola. Esto puede verificarse a partir de las Figuras 3.37 (b) y (¢).
Los valores de concentracion de los elementos detectados confirman que el mecanismo de desgaste
ocurrido fue por adhesion de particulas muy finas del zirconio presente en el recubrimiento,

posiblemente combinado con oxigeno bajo las formas de ZrN,Oy y/o ZrO..

Morfologia de las huellas en la contraparte movil de los pares ensayados a 700 °C: Las Figuras 3.38

hasta la 3.41 muestran las caracteristicas de las huellas producidas en la superficie de las muestras
expuestas a 700 °C, y en la Tabla 3.13 se recogen los valores de los parametros evaluados. Atn cuando
las huellas no presentaron caracteristicas aptas como para evaluar las constantes de desgaste Kd, se
realizaron mediciones aproximadas tomando en consideracion solamente las zonas de los surcos en los

que se detectaron pérdida mayoritaria de material.

Tabla 3.13. Caracteristicas de las huellas en las partes moviles de los pares ensayados a 700 °C.

Zona (Par Zafiro/substrato) (Par Zafiro/Recubrimiento)
Ancho | Prof. | Area | Vol Kd Ancho | Prof. Area Vol. Kd
(SDE) | (Méx.) | (Max.) x10'26 xlo';‘ xl 0° | (Max.) | (Max.) | x10° xlo';‘ x107¢
um um mm mm” | mm’/Nm| um um mm’ mm mm’/Nm

1 1026 | 18,86 | 1487 | 373,8 37,4 456 131,8 9215 | 23159 232

2 1254 | 110,0 | 3078 | 7737 77,4 789 140,94 | 5418 | 1361,7 136

3 912 1471 | 747 | 187.8 18,8 526 151,20 | 8574 | 21549 215

4 1049 | 1529 | 1151 | 2894 28,9 526 127,63 | 9675 | 2431,6 243
Prom. | 1060,3 | 17,21 | 1616 | 406,2 40,6 5743 | 137,89 | 8221 | 2066,1 207
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Los resultados indicaron que la huella obtenida en ambas superficies (substrato 1045 y recubrimiento
ZrN) son bastante diferentes. En cuanto al ancho, se estim6 que la huella en el substrato es 1,8 veces
mas ancha que la originada en el recubrimiento y en cuanto a la profundidad, se observo que la
maxima profundidad de la huella en ambas superficies es bastante irregular y dificil de cuantificar ya
que se presentan picos y valles dentro del surco de las mismas. Esta es la razon por la cual aparece el

signo mas-menos (£) precediendo los valores de profundidad maxima de la huella, en la Tabla 3.13.

Los cambios abruptos observados en la topografia del surco de huella son debidos a la ocurrencia de
un proceso de oxidacion severo y a un mecanismo de desgaste abrasivo-adhesivo no uniforme. A pesar
de las irregularidades topograficas se pudo determinar que la relacion Ancho/Maxima Profundidad de
huella, es mayor para el disco sin recubrimiento (147:1) en comparacion con la del disco recubierto
(15:1); es decir, el surco de la huella es mas estrecho y profundo para la muestra recubierta con ZrN en

comparacion con el surco del substrato, tal como se aprecia en las Figuras 3.38 y 3.39.

Al comparar las areas, volimenes de desgaste y constantes Kd de las contrapartes expuestas a 700 °C
se concluy6 que el desgaste en la muestra con recubrimiento es aproximadamente 5 veces mayor que

el desgaste en la muestra sin recubrir.

Con la exposicion a 700 °C las superficies de los discos ensayados fueron afectadas de manera severa
durante la prueba. En la muestra sin recubrimiento se observo oxidacion exagerada dentro y fuera de la
huella de desgaste; mientras que en la muestra recubierta se observaron multiples puntos de fallas en el
recubrimiento, caracterizados por pequenos crateres donde destaca el levantamiento del recubrimiento
de ZrN y muchos fragmentos de éste, dispersos sobre toda la superficie y dentro de la huella de

desgaste. Estos detalles se observan claramente en la Figura 3.40.

En la Figura 3.40 (a) se puede apreciar que hacia los bordes de la huella ocurrié levantamiento del
recubrimiento de manera irregular; algunas zonas presentaron multiples grietas finas y paralelas,
posiblemente ocasionadas por las tensiones tensiles y térmicas debidas a los esfuerzos normales y
tangenciales comunes en la prueba. En éste caso, las ocurrencias descritas pudieron acentuarse de
manera especial, por las mayores diferencias de dilatacion entre recubrimiento y substrato, y de
manera particular, entre algunas zonas microscéopicas donde previamente se habian observado poros y

particulas de composicion diferente a la del recubrimiento.
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En las Figuras 3.40 (b) y (d) se puede observar que en el recubrimiento surgieron multiples grietas que
fracturaron al recubrimiento a través de su espesor, especialmente en las cercanias de la huella, y de
algunas ubicaciones se liberaron pequeios fragmentos que se ubicaron en las adyacencias de los

bordes de la huella de desgaste y dentro de la huella de desgaste.

Al igual que para el caso de la muestra expuesta a 400 °C, en éste caso también se observod
desproteccion del substrato dentro del surco de la huella, pero en mayor proporcion; solo pequefias
porciones del recubrimiento fueron detectadas dentro del surco, las mismas se presentaron en forma de
costras delaminadas o placas irregulares, y también como mezcla de particulas trituradas. Las
particulas de diferentes tamafios (1-20 um), fueron embebidas en el substrato con el paso de la bola, o
simplemente se alojaron en zonas de labrado profundo. Algunos de los detalles descritos se aprecian en

las Figuras 3.40 (¢) y (e).

La Figura 3.41 muestra imagenes tomadas en modalidad de electrones secundarios (SE) y espectros de
analisis puntuales (EDAX) realizados en la superficie de las huellas del par Zafiro/ZrN expuesto a 700
°C. En la parte (a) se puede apreciar el aspecto de costra descrito previamente, asi como también

algunas particulas sueltas sobre la huella.

Al realizar microanalisis (EDAX) en la superficie de la huella se observd que los elementos
mayoritariamente presentes fueron: Fe (74,01%), O (17,25%), Mo (4,67%), Zr ( 2,28%), Al (0,78%) y
otros en menor proporciéon que son caracteristicos del substrato. De nuevo, se observa la presencia
mayoritaria de Fe y O, y muy poca transferencia del material de la bola hacia la huella en el disco. Los
elementos presentes indican que hubo oxidacidon, que el desgaste profundizé hasta el substrato de
donde se generaron costras y particulas que se mezclaron con las originadas a partir de la destruccion

del recubrimiento y de la intercapa de Mo.

Morfologia de las huellas en la contraparte estatica de los pares ensayados a 700 °C: En la contraparte

estatica del par Zafiro/1045 expuesto a 700 °C no se llegd a generar una huella, mientras que en la
contraparte estatica del par Zafiro/ZrN se obtuvo una huella con una zona central plana inscrita en un
circulo de didmetro promedio igual a 685 pum, también hubo un efecto abrasivo adicional de las

particulas y del recubrimiento levantado desde el substrato que ocasiond abrasion no uniforme fuera de
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¢ésta zona circular, motivo por el cual se obtuvo una prolongacion lateral de la huella y la geometria

general de la misma cambi6 de circular a eliptica u ovalada, tal como se aprecia en la Figura 3.41 (b).

De las Figuras 3.41 (b) y (c) se observa que fuera de la zona de desgaste de la bola, se encontraron
residuos de desgaste formados por 6xidos de hierro y de zirconio asi como particulas de otros

elementos desprendidos de la contraparte movil que se adhirieron alrededor de la huella plana.

Al comparar el aspecto de ésta huella con la obtenida a 400 °C, se observa que el mecanismo de
desgaste cambio con el incremento de temperatura. A 700 °C, el mecanismo de desgaste fue abrasivo-
adhesivo, el componente abrasivo que intervino en el mecanismo estuvo constituido por los
fragmentos de recubrimiento desprendidos desde los crateres microscopicos formados originalmente
por el calentamiento hasta 700 °C. Al iniciarse el ensayo, éstos fragmentos fungieron como abrasivo
dentro del canal de desgaste ocasionando labrado y generacion de la huella plana en la bola. También
incidieron en éste desgaste las porciones del recubrimiento que se levantaron, agrietaron y
desprendieron en los bordes de la huella; pero los crateres de mayor altura, erigidos en las cercanias de
los bordes de la huella en la contraparte mévil, ocasionaron la irregularidad observada en cuanto a la

forma ovalada de la huella en la punta de zafiro.

El componente adhesivo observado sobre la superficie de la punta de zafiro, estuvo formado por los
oxidos de hierro y zirconio asi como por otros tipos de particulas finas procedentes del substrato, las
cuales ocasionaron inicialmente la abrasion y luego, durante el proceso éstas fueron trituradas y
convertidas en otras de menor tamafio que facilitaron el deslizamiento. Estas particulas disminuyeron
el coeficiente de friccion, y finalmente quedaron adheridas y acumuladas hacia el borde de la zona
plana labrada en la superficie de la bola. Estos aspectos pueden ser verificados a partir de las imagenes
y los espectros presentados en las Figuras 3.41 (b) y (¢ ), asi como en la Figura 3.42 donde se han
arreglado imagenes MEB a diferentes aumentos para establecer una comparacion de los detalles
relevantes que diferencian el aspecto de las huellas obtenidas en las contrapartes de los pares

Zafiro/ZrN ensayados a 400 y 700 °C.
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Sin Recubrimiento Con Recubrimiento

(b)

Fig. 3.38 Caracteristicas de las huellas de desgaste obtenidas a 700 °C.

a) Vista general de las huellas observadas mediante estereoscopio, (b) Perfil de las huellas
obtenidas por perfilometria y ( ¢) Una de las seciones de la huella observada mediante
microscopia optica.
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(a) Muestra Recubierta con ZrN expuesta a 700°C

Fig. 3.39 Perfiles 3D de las huellas producidas en el Ensayo de Desgaste realizado a 700 °C.

Variaciones de la huella con el sentido de deslizamiento en el ensayo (SDE): (a) en la muestra
recubierta con ZrN y (b) en muestra de substrato sin recubrir.
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Fig. 3. 40 Imagenes MEB en modalidad BSE que muestran detalles en los bordes e interior de la
huella de desgaste ocurrida a 700 °C.
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(Al, O3 /ZrN) expuesto a 700 °C.

Fig. 3.41 Imagenes MEB y analisis puntual (EDAX) de las huellas del par Zafiro/recubrimiento

(a) Analisis dentro de la huella de la contraparte movil, (b) En la zona plana o desgastada de la bola
de zafiroy (c) En depésitos ubicados en cercanias de la huella.
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Huella de desgaste en el par Zafiro/ZrN Huella de desgaste en el par Zafiro/ZrN
(Ensayo a 400 C) (Ensayo a 700 C)
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Fig. 3.42 Imagenes MEB comparativas de las huellas de desgaste en las contrapartes de los
pares Zafiro/ZrN expuestos a 400 y 700 °C.

(a) Detalle general de la huella en las contrapartes dinamicas ensayadas a 400 y 700 °C; (b) Detalles
particulares dentro de cada huella y ( ¢) Detalles superficiales de las contrapartes estaticas.
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3.5) EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE EL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO
DEL SISTEMA ZrN-1045

A partir de los estudios realizados se puede decir que la temperatura afecta el comportamiento
tribologico tanto del substrato de acero 1045 como del recubrimiento de ZrN depositado sobre éste
acero. En las lineas siguientes se describen e ilustran los efectos mas importantes que la temperatura de

exposicion tiene sobre el substrato de 1045 y sobre el recubrimiento en el sistema ZrN-1045.

3.5.1 Efecto de la Temperatura sobre el Substrato

Oxidacion: En cuanto al substrato, el efecto mas significativo a nivel superficial lo aporta la oxidacion
que sufre la superficie. Se observo un incremento en la rugosidad, en la altura y densidad de la capa de
oxido que cubre la superficie conforme aumenta la temperatura. Esto afectd el comportamiento durante
las pruebas de desgaste y conllevd a que variaran las caracteristicas morfologicas de las huellas y el

comportamiento de la friccion y del desgaste.
La Tabla 3.14 indica los valores de rugosidad promedio Ra, dureza HV, asi como el coeficiente de

friccion promedio u, y constantes de desgaste Kd y Kb obtenidas a partir de las pruebas realizadas en

el substrato sin recubrimiento en condicion original y después de exposicion a 400 y 700 °C.

Tabla 3.14. Variacion de Caracteristicas del Substrato debido a la Temperatura.

Rugosidad | Ensayo de Dureza Vickers Ensayo de Desglz:)s‘:g en par Zafiro/
Promedio —
Condicién del Substrato HV Const. Desgaste | Coef. friccion
Ra (GPa) x 10 (mm’/Nm) | (Adimensional)
(um) 50 gr 100 gr 200 gr. Kd Kb Hp Mmax.
- 358 | 303,33 | 299,55
Original 0,103 Gsn | @97 2.94) 11,7 0 0,674 | 0,769
0 292,33 | 273,28 | 285,25
Expuesta a 400 °C 0,122 286 | (269 2.80) 3,04 0 0,601 | 0,639
0 221,94 | 205,79 | 206,69
Expuesta a 700 °C 0,711 2.18) 2.01) 2.02) 40,60 0 0,617 | 0,809

Friccion y Desgaste: De la Tabla 3.14 se observa que el mejor comportamiento ante la friccion y

desgaste se consiguié a 400 °C. A ésta temperatura se obtuvo la menor constante de desgaste Kd y el



152

menor coeficiente de friccion promedio u,, y esto fue debido posiblemente a las caracteristicas de la
capa de oxido, la cual fue uniforme y de poca altura. Estas caracteristicas parecieran mejorar las
condiciones superficiales para la friccion ya que esta pelicula de 6xido mejord el coeficiente de
friccion promedio en aprox. 10% con respecto al obtenido a temperatura ambiente. Sin embargo a 700
°C, la capa de 6xido fue bastante irregular, poco densa, de altura variable y de naturaleza no adherente,
y estas caracteristicas no aportaron mejoras a la friccion obtenida a 400 °C. Las diferencias descritas se

pueden evidenciar a partir de los perfiles 3D que se muestran en la Figura 3.43.

Dureza: De los resultados de la a tabla anterior se puede constatar que la dureza del substrato también
se vio afectada por la exposicion a alta temperatura, las mayores variaciones se evidenciaron para el
substrato expuesto a la temperatura de 700 °C, donde se obtuvo una leve disminucion de la dureza,
producto de los cambios ocurridos en la microestructura, especificamente en la perlita. Este
microconstituyente cambid el aspecto laminar observado en la condicion original y después de la
exposicion a 400 °C, por uno donde la perlita presentd un aspecto difuso, originado mediante un
proceso de recocido donde se inicia la esferoidizacion de la cementita contenida en la perlita. Estos
cambios ocurrieron durante la permanencia y posterior enfriamiento lento desde 700 °C. Las
variaciones microestructurales obtenidas como producto de las exposiciones a alta temperatura se

muestran en la Figura 3.44.



153

+8.00000
+§.00000
um um
-18.00000 -18.00000
1.07 107 (T.A)

+8.00000

+86.00000

um um

-18.00000
1.07

-18.00000

1.07 (400 °C)

+8.00000

um

-18.00000

BT (700 °C)

Fig. 3.43. Variacion con la temperatura de la rugosidad y morfologia de huella en el substrato de 1045.
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Condicién Original

Expuesta a 400 °C

Expuesta a 700 °C

Fig. 3.44. Cambios microestructurales originados en el substrato por la exposicién a altas
temperaturas. Mag. 800 X.
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3.5.2 Efecto de 1a Temperatura sobre el Recubrimiento

Tal como se evidenci6 de los resultados obtenidos de las diferentes pruebas realizadas en el sistema
ZrN-1045, los efectos de la temperatura sobre el recubrimiento de ZrN depositado mediante
DIBMDCC son multiples y van desde el cambio de color hasta la destruccion total del recubrimiento,
pasando por supuesto, por una serie de cambios fisicos y quimicos responsables de la expansion, el
estado de tensiones internas, la composicion y la microestructura del sistema. Tales cambios tuvieron
incidencia sobre la dureza, la adhesion y en definitiva, afectaron el comportamiento tribologico en el

ensayo de desgaste.
Dureza: Con la exposicion a alta temperatura, la dureza del sistema ZrN-1045, result6 afectada. Esto
quedd demostrado al obtener los resultados de dureza que se muestran en las Tablas 3.15, 3.16,3.17 y

3.18 y de los comportamientos de la dureza que se pueden observar en las Figuras 3.45-3.46.

Tabla 3.15. Resultado de los Ensayos de Dureza en el Sistema en Condicion Original.

Dureza Vickers Dureza Knoop
Tipo de Ensayo 50 gr 100 gr 200 gr. 50 gr
HV GPa HV GPa HV GPa | HK | HV* GPa
Dureza Sustrato Hs 358,23 | 3,5 | 303,33 | 3,0 | 29955 | 29 - - - -
Dureza Compuesta He 737,52 | 7,3 | 612,94 | 6,0 | 45592 | 4,5 | 1527 | 1475 | 15,0 | 14,5%
Dureza Recubrimiento Hr 1578 15,5 1299 12,7 802 7,9 - - - -

Tabla 3.16. Resultado de los Ensayos de Dureza en el Sistema expuesto a 400 °C.

Dureza Vickers Dureza Knoop
Tipo de Ensayo 50 gr 100 gr 200 gr. 50 gr
HV GPa HV GPa HV GPa HK |HV* GPa
Dureza Sustrato Hs 29233 | 2,9 | 27328 | 27 |28525| 28 - - - -
Dureza Compuesta He 609,22 | 6,0 | 491,87 | 4.8 |410,39| 4,0 | 1497 | 1446 | 14,7 |14.2%
Dureza Recubrimiento Hr 1311 12,9 976 9,6 687 6,7 - - - R

Tabla 3.17. Resultado de los Ensayos de Dureza en el Sistema expuesto a 700 °C.

Dureza Vickers Dureza Knoop
embargTipo de Ensayo 50 gr 100 gr 200 gr. 50 gr
HV GPa HV GPa | HV GPa | HK | HV* GPa
Dureza Sustrato Hs 221,94 | 2,2 20579 | 2,0 [206,69| 2,0 - - -
Dureza Compuesta He 520,28 5,1 428,60 4,2 370,90 3,6 1457 | 1408 | 14,2- | 13,8*
Dureza Recubrimiento Hr 1181 11,6 1077 10,6 1122 11,0 - - - -

Todos los valores de dureza indicados en las tablas son el promedio de 10 huellas.........c..c.cccoeueee * Dureza Knoop convertida a Vickers
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Los resultados de la dureza Hc y Hs (Vickers) reportados en las Tablas 3.15 y 3.16 indicaron que atn

después de la exposicion a 400 °C, el recubrimiento de ZrN mejora la dureza del sistema.

Las relaciones Hc/Hs, para las cargas de 50, 100 y 200 gr., en la condicién original de fabricacion
indicaron resultados similares a los obtenidos después de la exposicion a 400 °C. Dependiendo de la
carga aplicada estas relaciones dieron valores de 2,06, 2,02 y 1,52 para la condicion original, y para la
condicion expuesta a 400 °C, las mismas relaciones arrojaron valores de 2,08, 1,80 y 1,44
respectivamente. Estos resultados demuestran que atn después de la exposicion a 400 °C, el sistema
tiene un comportamiento bastante similar al de la condicion original aun cuando se observé una leve
disminucién en la dureza tanto del recubrimiento como del substrato. Este comportamiento fue
ratificado mediante la dureza Knoop, la cual mostré valores (Tablas 3.15 y 3.16) que definen la misma

tendencia con el incremento de la temperatura.

En la Figura 3.45 se observa que los detalles de la deformacion plastica presentes en el interior de las
huellas Vickers realizadas en las muestras expuestas a 400 °C, son bastante similares a los encontrados
en las huellas de la condicion original, e inclusive también estan presentes grietas paralelas al marco de
la huella, pero en éste caso las mismas parecieran estar en menor proporcion. Este hecho, constatado
en varias de las huellas de dureza realizadas en las muestras representativas de ambas condiciones,
pudiera ser indicativo de una mejora en la tenacidad del recubrimiento expuesto a 400 °C, ya que tal
como se explicd previamente, el surgimiento de éstas grietas paralelas al marco de la huella de dureza

son un indicio de la poca tenacidad del recubrimiento y su ausencia es evidencia de lo contrario.

sl Mingin el wn — 20n

Onte G0 101 Musshsrassnda

Fig. 3.45 Imagenes MEB de las huellas de dureza Vickers realizadas con 2 N de carga en el
recubrimiento de ZrN. (a) Condicién original de fabricacion, (b) Luego de exposicion a 400 °C.
Obsérvese la similitud de las huellas
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Para el caso de las muestras expuestas a 700 °C, se observo un comportamiento bastante irregular en la
dureza Hc y como consecuencia de ello, también en la dureza Hr calculada para el recubrimiento al
utilizar las cargas de 100 y 200 gr., esta resultd ser mayor que la calculada para las otras condiciones.
Las relaciones Hc/Hs para las cargas de 50, 100 y 200 gr. dieron resultados de 2,34, 2,08 y 2,37
respectivamente. Como se puede observar, estos valores no muestran una dependencia adecuada con la
carga aplicada como en los casos anteriores, e¢ inclusive indican un aumento en la dureza del
recubrimiento ain cuando la dureza del substrato disminuy6 significativamente (31-38 % con respecto
a la condicion original) producto de los cambios ocurridos en la microestructura. La Tabla 3.17
muestra los valores de durezas, la comparacion del comportamiento de la dureza compuesta Hc en
funcion de las cargas aplicadas se presenta en la Figura 3.46 (a), y los cambios microestructurales

observados se muestran en la Figura 3.46 (b).

Con relacion al comportamiento y los valores de dureza reportados para la condicion expuesta a 700
°C, hay que notificar que los altos valores que muestran las durezas Hc y Hr podrian no estar ajustadas
a la realidad debido a que la dureza Vickers evaluada después de la exposicion a 700 °C estuvo
afectada por imprecisiones en cuanto a la ubicacion y dimensiones de las zonas donde se debian ubicar
las huellas; éstas se realizaron en zonas muy pequenas donde se consider6 que no habian 6xidos de
hierro y que ademads el recubrimiento todavia poseia buena adhesion y continuidad ya que la mayor

parte del mismo habia sido destruido durante la exposicion a esta alta temperatura.

Para dilucidar la veracidad de los resultados anteriores, se analizd el comportamiento de la dureza
compuesta He realizada con penetrador Knoop y carga de 50 gr. Esta evaluacion indicé una muy leve
disminucion de la microdureza a 700 °C en comparacion con la obtenida para las otras condiciones
utilizando el mismo tipo de penetrador. Para ilustrar las variaciones anteriores, en la Figura 3.46 (c) se
grafico el comportamiento de las durezas Hr, Hc y Hs en GPa como funcion de la temperatura de
exposicion, los datos utilizados en la grafica son los correspondientes a las durezas Vickers y Knoop

realizadas con 50 gr de carga reportados en la Tabla 3.18.

El comportamiento mostrado por las durezas He y Hs (Vickers) y He (Knoop ) en la Figura 3.46 ( ¢),
muestra una leve tendencia hacia la disminucion de sus valores con el incremento de la temperatura de
exposicion. Sin embargo, la huella de dureza producida por el penetrador Knoop fue poco profunda,
esta penetr6 hasta aprox. 40,8, 41,2 y 41,7% del espesor del recubrimiento de las muestras original,

tratada a 400 °C y tratada a 700 °C, respectivamente.



Tabla 3.18. Variacion de la Dureza con la Temperatura en en el Sistema ZrN-1045.

Condicién Hr Dureza Compuesta Hc (GPa) Substrato Hs
J-H|HK/50gr| HV/50gr [HV/100 g]HV/200 griHV/50g{HV/100g] HV/200 gr
Original (T.A) 15,5 15,0 7,2 6,0 4,5 3,5 3,0 29
400 12,9 14,7 6,0 4,8 4,0 29 27 28
700 11,6 14,3 51 4,2 3,6 2,2 20 2,0
(a) Efecto de la Temperatura y la Carga de Prueba sobre
la Dureza Compuesta del Sistema
10 | | [
: 8-
z
Lo 6
g
9 4]
2 T
a
0 t ! !
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Carga (gr)
—e—DurezaHc (original) —m— DurezaHc exp.400C —— DurezaHc exp.700C
Subst. Original —— Subs.exp.400 C —@— Subs.exp.700C.
©
Efecto de la Temperatura sobre la Dureza del
sistema
ZrN-1045
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—&— Hr (Modelo J-H)
—a— He (Hv/50gr)
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Temperatura de Exposicion (C)
—&— Hc (Hk/50gr)

—&— Hs (Hv/50gr)

Fig. 3.46. Efecto de la carga y temperatura sobre la dureza y microestructura del sistema
recubrimiento- substrato.

(a) Variacién de la dureza compuesta vs carga. (b) Variaciones microestructurales observadas en corte transversal del sistema ZrN-

1045. (c) Variacién con la temperatura de las durezas Hr, Hcy Hs.
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Debido a la profundidad de la huella, la dureza Hc (Knoop) fue poco afectada por la dureza del
substrato, ya que la huella permaneci6 dentro de los limites del recubrimiento, y es por ello que en la
Figura 3.46 (c ), la curva representativa de Hc (HK/50 gr) no muestra la misma tendencia de las otras

curvas.

El comportamiento y las tendencias de las durezas Hc obtenidas en el sistema ZrN-1045 en su
condicion original y luego de expuesto a las temperaturas de 400 y 700 °C, se muestran de manera de

manera comparativa en las Figuras. 3.47 y 3.48.

La Figura 3.47 muestra que el comportamiento general de la dureza compuesta Hc (GPa) vs
profundidad de huella (RID) es bastante similar para las tres condiciones estudiadas. A pesar de las
imprecisiones que pudieran existir en cuanto a las lecturas de dureza de la muestra expuesta a 700 °C,
los valores promedios de la dureza compuesta (Hc) en esta condicion, presentaron un comportamiento
general bastante parecido al de las otras dos condiciones, y se evidencid una tendencia hacia la
diferenciacion de las curvas solamente para valores de RID comprendidos entre 1-2 um. Es decir,
cuando se aplican cargas cuya penetracion es equivalente al espesor del recubrimiento. Para
penetraciones mayores, el comportamiento general fue dominado por la dureza del substrato y no se

observaron diferencias apreciables en las tres curvas.

Con relacion a la Figura 3.48, se debe observar que atin cuando las mayores dispersiones de los valores
de Hc se consiguieron para la condicion expuesta a 700 °C, las correspondientes curvas de tendencia

para las otras dos condiciones no muestran diferencias marcadas con respecto a ésta.

Ajustando el comportamiento a una funcion exponencial se obtuvo la mejor correlacion de los valores
(R* =0,8779) para la condicién original, y atin cuando el ajuste a una funcion exponencial no se adapta
totalmente al comportamiento (de las variables Hc vs RID) observado por Tuck, Korsunsky y otros
autores [23-25], esta aproximacion indica que el recubrimiento tiende a mantener su dureza ain
después de ser expuesto a altas temperaturas, lo cual seria muy ventajoso para el recubrimiento de
ZrN; pero lamentablemente a 700 °C, el recubrimiento falla a causa de las tensiones térmicas
ocasionadas por las diferencias en la expansion entre el recubrimiento y el substrato, asi como entre el

recubrimiento y los corpusculos y poros presentes en el mismo.
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Fig. 3.47 Comparacion de la dureza (Hc y Hs) del sistema vs RID en las distintas

condiciones de estudio.
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Fig. 3.48 Comparacion de la tendencia de las curvas de dureza del sistema ZrN-1045 vs RID

para las tres condiciones de estudio.
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Adhesion: Sobre la base de los resultados obtenidos de p, df, Lc y de los detalles morfologicos
observados en la superficie del recubrimiento y el surco de la huella de rayado, se puede decir que la
temperatura tuvo mucha incidencia sobre la adhesion del ZrN depositado sobre el acero AISI 1045. En
las Tablas 3.19, 3.20 y en las Figuras 3.49 hasta 3.52 se muestran los resultados obtenidos luego de la

exposicion a alta temperatura.

De la Tabla 3.19 se deduce que al igual que para el caso de la condicidon original, en las muestras
expuestas a 400 °C, se observaron diferencias en cuanto al intervalo de valores de Lc obtenidos para el
rayado perpendicular y paralelo, pero para el caso tratado a 400 °C, las diferencias fueron menos
marcadas; los valores promedios de Lc aumentaron, mientras que el coeficiente de friccion promedio
se mantuvo con poca alteracion para los dos casos y la dispersion de los valores de ésta caracteristica

fue mayor para el rayado perpendicular.

Tabla 3.19. Caracteristicas Evaluadas en el Rayado de la Muestra Expuesta a 400 °C.

Carga Normal | Fuerza de Coeficiente df Df
Rayado Muestra Critica Lcygg | Friccion Ft | de Friccion
N) N) M (mm) | (um)
400+(7) 28,90 2,44 0,084 2,62 139
400+(8) 31,36 1,91 0,061 2,89 143
400+(9) 32,05 1,84 0,057 2,96 145
Perpendicular 400+(16) 20,45 0,96 0,038 1,70
400+(17) 22,74 0,98 0,043 1,95
Promedio 27,100 1,626 0,057 2,424 142,33
Desviacion 5223 0,642 0,0180 0,568 3,055
% Desviacion 19,273 39,499 31,866 23,443 2,146
400=(10) 28,40 1,52 0,053 2,60 127
400=(11) 30,06 1,90 0,063 2,73 139
400=(12) 34,68 2,37 0,068 3,13 150
400=(18) 24,89 0,96 0,039 2,38
Paralelo 400=(19) 28,96 1,14 0,039 2,72
Promedio 29,398 1,578 0,052 2,712 138,667
desviacion 3,530 0,571 0,013 0,273 11,503
% Desviacion 12,008 36,239 25,518 10,062 8,295

En la Figura 3.49 los valores de carga critica Lc obtenidas en el rayado perpendicular y paralelo para

las condiciones original y tratada, son comparados de manera grafica.
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Fig. 3.49 Comparacioén de los niveles de carga critica Lc obtenidos en la prueba de rayado en funcién de
la condicién de tratamiento térmico posterior a la deposicién.

De la Tabla 3.19 y de la Figura 3.49 se constata el efecto que la temperatura y la direccion del rayado
tienen sobre la carga critica Lc. Los incrementos observados en Lc son posibles, solo si ocurren
procesos de alivio de tensiones y de difusion. Estos resultados, aunados a los obtenidos en la dureza
corroboran que con la exposicion a 400 °C, los procesos mencionados se activaron y es por ello que en
este caso se consigue mayor resistencia a la falla del recubrimiento, lo cual se traduce en una mejora de

la adhesion.

En la Figura 3.50 se ha graficado el comportamiento de la fuerza de friccion Ft vs la fuerza normal L
para el sistema en condicidn original en la parte (a) y luego de expuesto a la temperatura de 400 °C, en
la parte (b). Se debe observar en estas Figuras que el comportamiento general de las variables Fty L es
bastante similar para los dos casos. Las curvas mantienen la misma forma salvo que con la exposicion
a 400 °C, la parte recta de las mismas es mas prolongada y de mayor pendiente, y es por ello que las
cargas criticas de falla Lc son mayores. En (b ) los valores Lc se ubican en posiciones (a lo largo del
eje de la carga normal L) donde no es posible establecer un limite que permita diferenciar el rayado
perpendicular del paralelo; esto se debe a que independientemente de la direccion del rayado, la

mayoria de las huellas presentaron distancias de fallas df bastante similares entre si y superiores a las
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obtenidas en la condicién original. Cabe recordar que mientras mayor extension exista hasta la zona de
agrietamiento transversal, mejor adherido esta el recubrimiento al substrato y por lo tanto se obtienen

mayores valores Lc.

Fuerza de Friccion vs. Carga Normal aplicada en el Recubrimiento de ZrN en Condicion Original de
fabricacion
35
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Fig.3.50 Comparacién del comportamiento de la fuerza de Friccion (Fr) vs Fuerza Normal aplicada (L) en
la prueba de rayado en: (a) recubrimiento en condicién original de fabricacién, (b) recubrimiento
después de exposicién a 400 °C.



164

Finalmente, en la Tabla 3.20 se comparan los resultados promedio obtenidos en todas las pruebas de
rayado perpendicular y paralelo realizadas en las muestras que poseian condiciones diferentes. Se debe
acotar que en comparacion con la condicion original, en la condicion tratada a 400 °C se redujo la
amplitud del rango de valores Lc, estos estuvieron comprendidos dentro del rango 20,45-34,68 N, y el
valor promedio fue de 28,25 N que es 1,13 veces mayor que el valor Lc promedio observado para la
condicion original donde el rango de valores Lc fue 19,13 — 34,51 N y el promedio fue de 24,99 N;
mientras que con la exposicion a 700 °C, el recubrimiento sufrié agrietamiento y delaminacion, por lo

tanto se consider6 improcedente la realizacion de pruebas de rayado.

Tabla 3.20.Caracteristicas evaluadas en la Prueba de Rayado en el Sistema ZrN-1045 bajo
Condiciones Diferentes.

1&) T;gl:l Fuerza Coeficiente Distancia Diametro
Critica de de De de huella
Condicién | Muestra Rayado Levgs Friccion Ft Friccion Falla df Df
™) ™) Z (mm) (um)
Prom | Desv | Prom | Desv | Prom | Desv | Prom | Desv | Prom | Desv
Oricinal O+ Perpendicular
. A”f;’;“oc 24,99 | 20,5% | 1,35 |37,7% | 0,053 | 19,1% | 2,45 |20,7% | 222,8 |5,1%
’ 0= Paralela
400+ | Perpendicular
Exp.400“C 28,25 115,5% | 1,70 |33,7% | 0,059 | 25,7% | 2,76 | 16,2% | 140,5 | 5,5%
400= Paralela
No No
Exp.700°C - - - - - - - - - -
No No

En las Figuras 3.51 y 3.52, los arreglos de imagenes MEB permiten comparar la morfologia de las
huellas obtenidas en la condicion original y después de la exposicion a 400 °C. En ambas Figuras se
puede observar que la morfologia de las huellas es bastante similar, salvo algunas diferencias que
valdria la pena resefiar a fin de establecer unas pocas diferencias en cuanto al efecto que tiene la

temperatura sobre los mecanismos de fallas que tomaron lugar en el rayado perpendicular y paralelo.

Las diferencias basicas fueron observadas en la zona de falla, especificamente dentro del surco y en los

bordes de las huellas; asi como hacia las adyacencias de la zona final de la raya.
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En la Figura 3.51, se comparan los detalles morfologicos de las huellas realizadas en direccion
perpendicular a las marcas de labrado y se observa que antes de la exposicion a 400 °C, en la zona de
falla se presentd agrietamiento transversal extendido fuera del borde y pequefias porciones
descubiertas debido al levantamiento de fragmentos de recubrimiento de forma rectangular y angular
(astillas); mientras que dentro del surco, las regiones de agrietamiento transversal ocurridas al frente
del indentador, cubren gran parte del surco. En la parte final de la huella, se observa gran cantidad de

particulas y fragmentos procedentes del substrato y del recubrimiento.

Después de la exposicion a 400 °C, la zona de falla presenté mayor ancho que en la condicidn original.
En los bordes se encontré gran cantidad de pequefias virutas enrolladas, adheridas al borde de la
huella. Dentro del surco, las regiones con agrietamiento transversal ocuparon menor superficie que en
la condicion original, la des-adherencia del recubrimiento se present6 en forma intermitente, es decir,
hay pequefias zonas donde el recubrimiento falla y otras, en las que se mantiene la adhesion. En las
adyacencias de la zona final de la raya, se observé menor cantidad de particulas y fragmentos sueltos
en comparacion con lo observado en la condicion original. Las diferencias indicadas se aprecian en las

Figuras 3.51 (a) y (b).

En la Figura 3.52, se comparan los detalles morfoldgicos de las huellas realizadas en direccion paralela
a las marcas de labrado. Después de la exposicion a 400 °C el ancho de la huella fue similar al de la
condicién original, dentro del surco de la zona de falla se observaron las mismas diferencias indicadas
para el caso anterior; sin embargo, el borde de la huella se presenta practicamente limpio y sin
adherencia de virutas. Adicionalmente, la menor cantidad de fragmentos en las adyacencias de la zona

final de la huella es observada para ésta condicion, y puede corroborarse en las Figuras 3.52 (a) y (b).

Las observaciones anteriores tienen relacion con el nivel de tensiones residuales y energia interna que
posee el recubrimiento. Cuando existe un desbalance en el nivel de tensiones aplicadas e internas, la
energia puede ser liberada mediante la formacion de grietas y mintsculos particulas que se separan del
recubrimiento a medida que el penetrador ejerce mayor presion. Cabe destacar que éste
comportamiento podria ser similar al que presentan los materiales tradicionales que fallan de modo
fragil. En éstos, gran cantidad de fragmentos esta presente en la fractura debido a que parte de la

energia interna es liberada formando grietas y superficies de fractura.
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Zona Final de la Huella. 200X Zona Inicial de la Huella. 500X
Zona Critica de Falla.500X j

— e

o o T W ; i T Al waiy T
Fig. 3.51 Comparacion de detalles en la huella de rayado perpendicular a las marcas de acabado. (a) Condicién Original y (b) Luego
de exposicién a 400 °C.
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Zona Final de la Huella. 200X Zona Inicial de la Huella. 500X

— (a) Condicion Original —»

Acc Y SpOt Magn Det WD —

26.0 kY 3.9 30x BSE 10

— (b) Expuesto a 400 °C—>

Fig. 3.52 Comparaciénd detalles en la huella de rayado paralela a marcas de acabado. (a) Condicion Original y (b) Luego de
exposicién a 400 °C.
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La mayor cantidad de particulas angulares en el borde de la zona de falla y de particulas o fragmentos
sueltos en las adyacencias de la zona final de la huella de rayado (particularmente en el rayado
perpendicular) en la condicioén original de fabricacion, es una corroboracion de la existencia de una
mayor cantidad de tensiones y de energia interna liberada en la prueba del recubrimiento original en

comparacion con lo observado en el recubrimiento tratado térmicamente.

Tal como se acaba de describir, los aspectos relacionados con energia interna y nivel de tensiones del
recubrimiento fueron evaluados indirectamente a partir del comportamiento del recubrimiento en la
prueba de rayado. Sin embargo, mediante los resultados obtenidos del estudio de la difraccion de rayos
X (XRD), también se comparo el posible comportamiento de las tensiones internas en el recubrimiento

de ZrN en su condicion original como depositado, con la condicion tratada a la temperatura de 400 °C.

Los espectros obtenidos para la evaluacion de tensiones en los dos casos (original y tratada a 400 °C)

se presentan de manera comparativa en la Figura 3.53.

counts
| % ZrN original (Negro) y ZrN expuesto a 400 °C (Rojo)
6400
— LN
i Mo
3600 ——  Steel
| —  MoN

1600 \\‘j \
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0 IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIII|IIIIIIIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
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22Theta

Fig. 3.53 Espectros XRD del recubrimiento de ZrN en su condicion original de deposicion y luego de ser
expuesto a 400 °C.

Comparando el espectro del recubrimiento en su condicion original (negro), con el obtenido para el

recubrimiento tratado térmicamente (rojo) en la Figura 3.53, se puede observar que los picos de los

compuestos ZrN y Mo,N identificados en el recubrimiento, estdn levemente desplazados hacia
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mayores valores de angulo (20) en el recubrimiento tratado. Esto implica que los parametros
reticulares y por ende las distancias interplanares de los compuestos ZrN y del Mo;N variaron luego de
la exposicion a la temperatura de 400 °C. De esta manera se pudo constatar que el tratamiento térmico
ocasion6 una reduccion de los esfuerzos compresivos al aliviarse las tensiones presentes en el

recubrimiento original.

Pareciera que mediante el calentamiento y permanencia a la temperatura de 400 °C, ademas del alivio
de tensiones originadas en el proceso de deposicion, también se favorecid la disminucion de la energia
interna del recubrimiento, y la activacion de procesos difusivos. Estas ocurrencias conllevaron a una

mejora de las caracteristicas superficiales y de la adhesion.

También es posible que hayan ocurrido procesos de recristalizacion en el recubrimiento, los cuales
pudieron incidir en un aumento de la ductilidad pero también en la tenacidad del mismo. Esto permitio
obtener mayores valores de carga critica, poco o ninguna viruta o astillas adheridas a los bordes de la

zona de falla, y finalmente, muy pocas particulas o fragmentos en la zona final de la huella.

Los ultimos aspectos tratados, son indicativos de que la temperatura ocasiona cambios en las
caracteristicas mecanicas del recubrimiento que se reflejan en los pequefios detalles morfologicos de la
huella. Pero la principal incidencia de la temperatura fue definitivamente sobre la adhesion,
posiblemente por la difusion en la interface recubrimiento- substrato. Esta caracteristica mejoro
notablemente la capacidad para absorber energia en el rayado e inhibid la ocurrencia de fractura y

delaminacion o falla temprana con el paso del indentador.
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Color, Aspecto, Composicion y Morfologia de la Superficie y de las Huellas de las Pruebas: En las
Figuras 3.54 hasta la 3.59 se presentan de manera comparativa el efecto que la temperatura tiene sobre
el color y el aspecto del recubrimiento, asi como en la morfologia de algunas de las huellas realizadas

en los ensayos tribologicos.

En la Figura 3.54 se presenta de manera comparativa el aspecto y color de muestras representativas de
las tres condiciones de estudio. El recubrimiento que originalmente presentd un color amarillo verdoso
cambié a amarillo cobrizo al ser sometido a 400 °C y a color marrén grisaceo a 700 °C. En las
cercanias de la huella de desgaste obtenida a 400 °C, se generaron patrones radiales de color violeta,
posiblemente ocasionados por las distorsiones locales de la red cristalina del ZrN al ser sometida al
estado de esfuerzo complejo originado por las dilataciones térmicas y por las cargas normales y
tangenciales impuestas en el ensayo de desgaste. Cabe recordar que el color en el recubrimiento de
ZrN es funcion de los parametros reticulares y del grado de empaquetamiento de la red. Es obvio
suponer que en las cercanias de huella hay toda una distribucion de esfuerzos, que debe ser diferente al
estado de tension interna que debe prevalecer en el resto de la superficie. Alli suceden fendmenos de
deformaciones tanto en el recubrimiento como en el substrato y se generan nuevos estados de tensiones
residuales por las diferencias en expansividad en las diferentes zonas a medida que ocurre la
deformacion bajo el estado de carga que impone la prueba de desgaste. Por lo tanto, en éstas areas
deben suceder fenomenos simultaneos de distorsiones y relajacion de los parametros reticulares; es
decir, deformaciones y alivio de tensiones con la temperatura. Es muy probable que el color violeta
presente en la muestra expuesta a 400 °C, obedezca a zonas que presentaron mayor estado de tensiones
residuales, esta suposicion surge por el hecho de que el mismo color violeta fue observado en las areas
donde hubo restricciones para la expansion, como es el caso de las areas ubicadas debajo del anillo de

fijacion de la probeta, tal como se observa en la Figura 3.54 (b).

A 700 °C las diferencias en expansion térmica del substrato y recubrimiento ocasionaron
deformaciones y microgietas, asi como la severa oxidacion de las areas microscopicas que no
presentaban recubrimiento continuo, como es el caso de las zonas con poros abiertos en la superficie
del recubrimiento. En estas zonas, la oxidacion fue severa y se generaron 6xidos de hierro los cuales
por su volumen ejercieron presion en dichas zonas, ocasionando el levantamiento del recubrimiento
adyacente a los poros; observandose a nivel microscopico una especie de pequefios crateres con

centros oscuros bordeados por el recubrimiento agrietado y des-adherido del substrato. Como
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consecuencia de esto, a nivel macroscopico se observo un color gris sin brillo que no es mas que la
combinacion de los detalles que a nivel microscopico se identifican como zonas cubiertas y
descubiertas, algunas en color gris correspondientes a trozos de recubrimiento y otras de color rojizas

producto de la oxidacidn del substrato rico en hierro. Estos detalles se aprecian en la Figura 3.54 (¢ )

Las Figuras 3.55 y 3.56 muestran imadgenes MEB y resultados de microanélisis llevados a cabo sobre
la superficie del recubrimiento en su condicion original y luego de expuesto a 400 °C y 700 °C
respectivamente. En la condicion expuesta a 400 °C no se detectaron diferencias en el aspecto
superficial de las distintas zonas que a bajo aumento presentaron contraste por color como en la Figura
3.54 (b). Sin embargo con la microscopia electronica (MEB), toda la superficie se observd con un
aspecto similar al observado en la condicion original, salvo pequefias diferencias en la morfologia
superficial, posiblemente ocasionadas por una fina capa de 6xido que llend los surcos de esmerilado.
Las diferencias en cuanto a la morfologia superficial de estas dos condiciones pueden ser apreciadas a

alta magnificacion en la Figura 3.55.

Al analizar la composicion quimica de la superficie expuesta a 400 °C, se detectaron pequefias
diferencias en comparacion con la composicion superficial de la condicion original, ésta presentd
mayores concentraciones de oxigeno, zirconio y molibdeno, mientras que el hierro se mantuvo
practicamente con la misma baja concentracion obtenida en la condicidon original, esto puede
verificarse en los espectros (EDAX) que acompaiian las imagenes de la Figura 3.55 donde se compara
el aspecto superficial y composicion del recubrimiento en la condicion original de fabricacion, con la
obtenida luego de la exposicion a 400 °C. Alli se ratifica la ocurrencia del proceso de oxidacion en el
recubrimiento al compararse las concentraciones de O, Zr, Mo y Fe en las dos superficies y en las

particulas o corptsculos embebidos en el recubrimiento.

En la muestra expuesta a 700 °C, este proceso fue mas severo, ya que adicional a la oxidacién, las
diferencias de expansividad entre substrato y recubrimiento cooperaron en la generacion de una fuerte
reaccion que destruyd totalmente el recubrimiento; por tal razon los niveles de oxigeno encontrados
tanto en el substrato descubierto como en el recubrimiento destruido fueron mucho mayores a los
obtenidos a 400 °C y a T.A respectivamente. Estos aspectos del recubrimiento y los espectros de

composicion EDAX, pueden observarse en las Figuras 3.55 y 3.56.
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Fig. 3.54 Imagenes tomadas mediante microscopia 6ptica en donde se compara el aspecto de
la superficie y de huellas de desgaste en las muestras ensayadas.
Observese el cambio de color en el recubrimiento y en la huella para cada condicién.

(a) Muestra ensayada a temperatura ambiente, (b) muestra ensayada a 400 °C, (c ) Muestra ensayada
a 700 °C.
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Fig. 3.55 Imagenes MEB en modalidad SE y microanalisis EDAX de la superficie y de otros detalles
observados sobre la superficie de la muestra en condicién original y luego de expuesta a T.A y 400 °C.
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Fig. 3.56 Imdgenes MEB en modalidad SE y BSE de los detalles superficiales observados en la

muestra expuesta a 700 °C.
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En la Figura 3.57 se compara el aspecto general de las huellas realizadas para la evaluacion del espesor
del recubrimiento. Estas huellas fueron realizadas en el recubrimiento en su condicion original de
fabricacion pero dos de las probetas fueron expuestas a 400 y 700 °C. Se puede observar en la parte
(a) el aspecto original, y en las partes (b) y (c) el aspecto y color que adquirieron las huellas luego de la
exposicion a 400 y 700 °C, respectivamente. En las muestras expuestas a alta temperatura destaca la
fuerte oxidacion que tomo lugar en la parte central descubierta de ambas muestras, pero esta reaccion
quimica fue menos severo en la muestra expuesta a 400 °C, donde la intercapa de molibdeno quedo
claramente definida posiblemente por los procesos térmicos que tomaron lugar a dicha temperatura. La
clara definicion de ésta intercapa permitioé su evaluacion dimensional y en promedio ésta resultd tener

un espesor de 0,43 um.

En las Figuras 3.58 y 3.59 se comparan mediante macrografias e imagenes MEB la morfologia de las
huellas en las contrapartes de los pares ensayados en la prueba de desgaste. Estas imagenes permiten
comparar los cambios significativos que sucedieron en los patrones de las huellas de desgaste como
consecuencia de las temperaturas de ensayo. A temperatura ambiente, las caracteristicas del sistema
son tales, que aun cuando la dureza Knoop (HK) de la punta de zafiro (~17,17 GPa) es aprox. 1,31
veces mayor que la dureza HK del sistema ZrN-1045 en condicion original, ésta punta sufre abrasion
por la alta dureza que presenta el recubrimiento y en consecuencia se obtienen las huellas que se

observan en las Figuras 3.58 (a )y 3.59 (a).

A 400 °C, la ductilidad del recubrimiento se vio favorecida por los procesos difusivos que levemente
disminuyeron la dureza del compdsito y mejoraron la adhesidon, sin que se produjera deterioro o
destruccion del recubrimiento. Para éste caso, la dureza HK del zafiro es 1,34 veces mayor que la
dureza HK del sistema ZrN-1045, este pequefio aumento de la relacion de durezas entre las
contrapartes obedece a una disminucion en la dureza del sistema, particularmente por la disminucion
de dureza del recubrimiento posiblemente ocasionada por algiin cambio de fase en el recubrimiento (la
disminucion de la dureza Hr del recubrimiento (prom.18,78%) es mayor a la sucedida en la dureza Hs
del substrato (prom.10,18 %), y es por ello que en la punta no hay rastros de abrasion, sino que existe

adhesion de oxidos y particulas del recubrimiento tal como se muestra en las Figuras 3.58 (b) y 3.59

(b).
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Original

Expuesta a 400 °C.

Expuesta a 700 °C.

Fig. 3.57 Imagenes que muestran el efecto de la temperatura sobre el aspecto de las huellas
realizadas para la evaluacion del espesor del recubrimiento. Microscopia éptica. Mag. 120 X.



177

( ¢) Punta de zafiro después de prueba de desgaste realizada a 700 °C

Fig. 3.58 Imagenes estereoscopicas donde se compara el efecto que la temperatura tiene sobre el
tamaino y morfologia de las huellas ocasionadas en la punta de zafiro.
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(c) Ensayo realizado a Alta temperatura (700 °C)

Fig. 3.59 Imagenes MEB en modalidad BSE en las que se compara la morfologia de las huellas
en las contrapartes de los pares de zafiro/recubrimiento expuestos a diferentes temperaturas.
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Tal como se explico previamente, el tratamiento térmico ocurrido durante el ensayo de desgaste
ocasiond grandes cambios en la muestra expuesta a 700 °C. El recubrimiento fue destruido y los
cambios ocurridos con respecto a la condicion original, generaron mayor contacto entre la punta de
zafiro y el substrato reblandecido. Esta interaccion llegd a ocasionar una huella de desgaste profunda
en el substrato pero no asi en la punta de zafiro ya que la dureza de éste material es 1,37 veces mayor
que la dureza del sistema y 5,2 veces mayor que la del substrato expuesto a 700 °C. Sin embargo, el
contacto ocasional de la punta con las placas de recubrimiento (duro) embebidas en el substrato,

ocasionoé la débil abrasion observada en la punta de zafiro. Esto se puede apreciar en las Figuras 3.58

() y3.59 (c).

Composicion de Particulas y Fragmentos (Debris): Adicional a los cambios morfologicos observados
y a los cambios en la composicion del recubrimiento y del material encontrado en la superficie de las
huellas de las contrapartes, es importante notar que con el aumento de la temperatura también
ocurrieron cambios en la morfologia y composicion de las particulas y fragmentos (debris) localizados

en las cercanias de las huellas.

Lo expresado arriba puede ser verificado a partir de las imdgenes que se muestran en la Figura 3.60,
donde se observan los detalles encontrados en los bordes de las huellas de desgaste y la concentracion
promedio de los elementos Al, O y Zr presentes en las particulas. Para cada probeta ensayada en la
prueba de desgaste, se observaron y analizaron las particulas mas cercanos a las huellas. Para cada
condicion ensayada se detectaron cantidades, morfologias y/o tonalidades de claro-oscuro distintas
para los pequefos fragmentos y particulas (particulas y fragmentos) adyacentes a cada huella. La
composicion de éstos fue evaluada mediante microanalisis (EDAX), los cuales fueron realizados en

por lo menos tres zonas distintas, ubicadas en las adyacencias de una misma huella.

Cabe destacar que ain cuando estas particulas no fueron recolectados y/o separados del recubrimiento
para su analisis, los resultados corroboraron una vez mas que en la condicion original la contraparte
estatica se desgasta (como fue observado en las Figuras 3.58 (a) y 3.59 (a)), y a partir de la misma se
generaron particulas de tamafios variables y morfologias particulares, luciendo éstas un color
blanquecino como se detalla en la Figura 3.60 (a). Estas particulas presentaron aluminio en su

constitucion (prom. 8,73 % Al), mientras que en las cercanas a las huellas de las contrapartes expuestas
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a 400 y 700 °C, la morfologia general fue distinta y la concentracion de aluminio en las mismas fue

baja en comparacion con las particulas generadas a temperatura ambiente.

Las particulas y fragmentos cercanos a las huellas de la contraparte expuesta a 400 °C presentaron un
minimo de aluminio en su constitucion (prom. 0,78 %) y su apariencia se muestra en la Figura 3.60
(b). Estos mostraron una coloracién oscura y una morfologia similar a los adheridos a la punta
utilizada en el mismo ensayo (Figuras 3.58 (b) y 3.59 (b)). Esta similitud, junto con la poca
concentracion de aluminio, es un indicativo de que se gener6 muy poco o ningun fragmento y/o

particula desde la punta de zafiro en el proceso de desgaste ocurrido a 400 °C.

Los fragmentos y particulas originados durante el proceso de desgaste ocurrido a 700 °C, se muestran
en la Figura 3.60 (c ). Estos presentan una morfologia y un color muy parecidos a los observados en la
condicion original, pero con un alto contenido de zirconio y un bajo contenido de aluminio (prom.
1,58% Al), lo cual es indicativo de que bajo estas condiciones de ensayo la punta de zafiro también se
desgasta y los productos del desgaste se alojan en las cercanias de la huella. Esto se corrobora al
observar las Figuras 3.58 (c) y 3.59 ( c¢), donde se muestra una huella ovalada y plana, asi como los

productos del proceso de desgaste abrasivo.

Cabe destacar que al igual que el parecido de los fragmentos y particulas, esta huella es un poco
semejante a la obtenida en la punta de zafiro utilizada en la condicioén original, la cual también fue

plana (producto del desgaste abrasivo) pero mas regular en su forma.

De los resultados obtenidos en éste analisis se puede establecer que las diferencias en morfologia y
composicion de las particulas y fragmentos, son producto de los cambios de caracteristicas mecéanicas
ocurridos tanto en el recubrimiento y en el substrato, asi como en los 6xidos generados durante los

ensayos realizados a diferentes temperaturas.

Adicionalmente, de manera general se puede decir, que la composicion quimica del recubrimiento, del
material ubicado en las huellas de desgaste de las contrapartes, y en definitiva, de los productos del

desgaste, cambian en funcion de la temperatura a la que el sistema haya sido expuesto.
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Fig. 3.60 Morfologia y composicion de los debris adyacentes a las huellas de desgaste.

Debris generados en el ensayo realizado a temperatura ambiente (a), a temperatura de 400 °C (b)
y a 700 °C (c).
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Friccion y Desgaste: De todos los resultados presentados y discutidos anteriormente se ha demostrado
que la temperatura al cambiar las caracteristicas morfoldgicas superficiales, quimicas, mecanicas del
recubrimiento, y las internas del substrato, también ocasiond detrimento en la friccidon, asi como un

aumento de los parametros indicativos del desgaste.

En el sistema recubierto con ZrN, el coeficiente de friccion promedio aumenta a medida que se
incrementa la temperatura de ensayo y tiende a estabilizarse a altas temperaturas; sin embargo, para el
substrato sin recubrimiento, éste coeficiente disminuye debido a las buenas propiedades de lubricacion
que provee la pelicula de 6xido de hierro que se forma en la superficie y dentro del surco de la huella.
Las caracteristicas indicativas de éste comportamiento se muestran en la Tabla 3.21 y en las Figuras

3.61y 3.62.

Tabla 3.21. Comparacion de las Caracteristicas de los Pares Tribologicos Ensayados a
Temperaturas Diferentes.

Diametro de Huella Area Desgaste V. Desgaste Cons. Desgaste Coef. Friccion
Muestra Disco Bola Disco Disco Bola Kd | Kb
um ) mm*2 mm*3 mmA3 x107-6 (mm*3/Nm | Promedio] Maximo
Subs. TA 273,00 0 0,468 0,012 0,000 | 11,77 0 0,674 1 0,769
Subs.400 378,50 0 0,121 0,003 0,000 3,04 0 0,601 1 0,639
Subs.700 | 1060,00 0 1,616 0,041 0,000 | 40,60 0 0,617 1 0,809
Rec.TA 284,501 0,77 0,161 0,004 0,006 4,04 5,82 0,513 1 0,670
Rec.400 699,70 0,84 4,579 0,115 | 0,000 | 115,00 o© 0,676 | 0,720
Rec.700 425,001 0,91 8,221 0,207 0,015 | 207,00) 15,14 | 0,685 ] 0,809
Coeficiente de Friccion vs. Distancia
1
0,9 -
0,8
g o7 [ T T
© 0,6
£ os |/
% 0.4 -
3 03
0,2
0,1
0 - ‘ : : ‘ ‘ ‘ ‘ T
0 100 200 300 400 500
Distancia (m)
e— SUbSt. TA Subst.400C Subst.700C Recub. TA Recub.400 C Recub.700C

Fig. 3.61 Variacion del coeficiente de fricciéon con la distancia en los diferentes pares tribolégicos
ensayados a temperaturas diferentes.
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Variacion de las Constantes de Desgaste y friccion Promedio en funcion de
la Temperatura.
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Fig. 3.62 Comparacion del comportamiento de variables tribolégicas en funcién de la temperatura de
ejecucion del ensayo de desgaste deslizante en el sistema ZrN-1045.

De la Tabla 3.21 y de la Figura 3.62 se observa que el comportamiento de la constante de desgaste Kd
obtenida de las contrapartes dinamicas recubiertas con ZrN, indica un aumento de la tasa de desgaste
que es directamente proporcional a los incrementos de temperatura. Sin embargo, en las contrapartes
sin recubrir los valores de Kd son inferiores a los obtenidos con recubrimiento, a excepcion de la
muestra sin recubrimiento ensayada a temperatura ambiente. De manera general los valores de Kd del
substrato son bajos, y no se observa un aumento lineal de los mismos a medida que aumenta la
temperatura; la constante de desgaste Kd disminuye levemente con la exposicion a 400 °C y luego

tiende a incrementarse con el posterior aumento de la temperatura hasta los 700 °C.

En cuanto a los valores de Kb, se aprecia que los mismos fueron bajos para las puntas utilizadas en
todos los pares (zafiro/recubrimiento)r.a, 430 y 700 °c y (zafiro/substrato)t_a. 400 y 700 °c, lo cual es
indicativo de una minima tasa de desgaste. Tanto en sus valores, como en su comportamiento con la
temperatura, estas constantes no son comparables a las constantes Kd obtenidas en las contrapartes
dindmicas ya que ademas del bajo valor, estas no mostraron ninguna tendencia relacionada con el
incremento de la temperatura. Dicho comportamiento es indicativo de la gran estabilidad y dureza que
presenta el zafiro a alta temperatura, en contraste con el recubrimiento de ZrN y el acero AISI 1045,

los cuales son susceptibles a modificar sus caracteristicas cuando aumenta la temperatura.
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CONCLUSI ONES

Sobre la base de los objetivos planteados y de los resultados obtenidos en la presente investigacion, se

formulan las siguientes conclusiones:

1) Mediante el proceso de Deposicion Ionica por Bombardeo en Magnetron Desbalanceado de
Campo Cerrado (DIBMDCC, iniciales en inglés CFUBMSIP), se obtuvieron peliculas delgadas de
un compuesto que presenta una relacion N:Zr distinta a la esperada para el compuesto de ZrN
puro. Sin embargo, las peliculas fueron mayoritariamente uniformes en espesor y adquirieron un
crecimiento de tipo columnar que fue promovido por la rugosidad del substrato, las variables de

deposicion y por variaciones topograficas originadas durante la preparacion del substrato.

2) El aspecto superficial, la rugosidad, y por ende la respuesta tribologica, fue afectada por la
presencia de discontinuidades en la pelicula. Estas fueron identificadas como defectos del proceso
de deposicion, posiblemente ocasionados por la alta reactividad del Zr y el alto valor negativo del
calor de solucion del N en presencia Zr; o por pequeios arcos que fundieron porciones de material

quedando éstas incorporadas al recubrimiento.

3) El recubrimiento (posiblemente de ZrNs ) depositado sobre el substrato de acero AISI 1045
constituye un sistema de una pelicula de naturaleza ceramica con dureza intrinseca medianamente
alta (15,5 GPa) sobre un substrato de acero medianamente blando (2,9 GPa). En este sistema se
consiguid una unidn satisfactoria entre el recubrimiento y el substrato, lograndose altos valores de

carga critica Lc ( 25 N prom.) y modos de falla mayoritariamente dictiles en la prueba de rayado.

4) Se demostr6 que el recubrimiento depositado presentd buenas caracteristicas antidesgaste en su
condicion original de fabricacion a temperatura ambiente al actiar como contraparte mévil frente
a una punta de zafiro. Sin embargo, el sistema ZrN-1045 exhibe muy poca estabilidad térmica y
con el incremento de la temperatura, la pelicula de ZrN no retiene sus caracteristicas tribologicas
originales. Los mecanismos de desgaste cambian de tal manera que las constantes de desgaste
(Kd) y (Kb), asi como los coeficientes friccion promedio (u,) llegan a ser mejores en el substrato
sin recubrimiento expuesto a las mismas temperaturas de ensayos. Esto qued6é demostrado a partir

de los resultados obtenidos con los pares (A1,O2/ZrN)r.a, 400y 700 ‘¢ Y (A1202/1045)1 A, 400 y 700 °c.
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5) Otras conclusiones derivadas de los ensayos y de los cambios observados por la exposicion del

sistema a altas temperaturas fueron las siguientes:

a) Dureza

» Las durezas del recubrimiento y del substrato variaron en dependencia de la carga de prueba y
de la temperatura de exposicion. Con la exposicion a 400 °C ocurrieron disminuciones en de la
dureza del composito y del substrato respectivamente; mientras que a 700 °C la dureza del substrato
disminuy6 en mayor proporcion debido a cambios microestructurales ocasionados por el incremento

de la temperatura.

b) Adhesién

» Tanto en la condicion original como en la expuesta a 400 °C, los modos de falla en la prueba de
rayado se caracterizaron por presentar patrones mayoritariamente ductiles donde la energia
mecanica aplicada al recubrimiento durante la prueba de rayado fue absorbida principalmente
mediante agrietamiento transversal y propagacion de bucles al frente del penetrador, en vez del

astillamiento (chipping) que tipicamente ocurre en los modos fragiles.

» La mejor adhesion de la pelicula se consiguio luego de la exposicion a temperatura de 400 °C y
en la prueba de rayado paralelo. Pareciera que a esta temperatura se activan procesos que ocasionan
una fina capa de 6xido que mejora las caracteristicas superficiales del recubrimiento, se alivian las
tensiones procedentes del proceso de deposicion y se mejora la interdifusion de los elementos

presentes en la interface recubrimiento-substrato.

» Las condiciones de direccion del rayado y asperezas de la superficie, las tensiones aplicadas
mediante la carga normal, el movimiento del penetrador y las tensiones residuales procedentes del
proceso de deposicion, parecieran generar un estado de tensiones mas severo para el caso del rayado
perpendicular, particularmente en la condicion original, donde tempranamente se alcanza el valor

critico Lc y el correspondiente fallo del recubrimiento.

» Las diferencias entre el rayado perpendicular y paralelo, corroboraron una vez mads, que el
resultado de la evaluacion de la adhesion de éste tipo de recubrimiento, es altamente dependiente

del procedimiento de ensayo.
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¢) Desgaste

» A temperatura ambiente el recubrimiento presentd el mejor comportamiento antidesgaste, se
obtuvieron los valores mas bajos de (up), (Kd) y (Kb), siendo estos valores inferiores a los

obtenidos en el substrato ensayado a T.A y bastante cercanos a los obtenidos en el substrato

expuesto a 400 °C.

» A temperatura ambiente (T.A) el mecanismo de desgaste fue mayoritariamente abrasivo y el
material procedente del desgaste fue transferido desde la punta de zafiro hasta a la huella en el
recubrimiento donde sirvié como lubricante entre las contrapartes del par (Al, O3/ZrN)r A, mientras
que la misma funcidn lubricante fue desempenada por el 6xido de hierro interpuesto entre el zafiro

y el substrato en los pares (Al, O3/1045) 400y 700 c.

» Con el incremento de temperatura hasta 400 °C el recubrimiento exhibid un cambio de color, la
adhesion se increment6 en aprox. 20% y la dureza promedio disminuyd en aprox. 17%, sin embargo

ello fue suficiente para que se suscitara un mecanismo adhesivo el cual permitié que los valores de

Kdy W, se incrementaran en 2747% y 8% respectivamente.

» A 700 °C, el recubrimiento fall6 totalmente y en la prueba de desgaste se obtuvo
aproximadamente la misma friccion que para el caso expuesto a 400 °C, sin embargo la constante
Kd present6 un incremento adicional de 2277% lo cual significa que a esta temperatura se obtiene el
peor comportamiento ante el desgaste y es preferible prescindir del recubrimiento ya que en el
substrato sin recubrimiento los valores de Kd y L, son menores que los del sistema recubierto

ensayado a ésta misma temperatura.

» Se comprueba una vez mas que la dureza del recubrimiento es esencial para obtener buenas
caracteristicas antidesgaste. Una mejora de la adhesion obtenida a expensas de una disminucion de
la dureza y del nivel de tensiones internas, no provee mejoras de las caracteristicas del desgaste en

éste sistema.
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RECOVENDACI ONES

Es deseable realizar una cuidadosa preparacion previa del substrato, se deben mantener totalmente
paralelas las caras de las probetas, y el esmerilado de la cara a recubrir debe ser uniforme, manteniendo

la misma calidad de acabado en el centro y en los bordes de dicha cara.

Para fines comparativos se recomienda hacer en éste mismo sistema, evaluacion de la rugosidad
superficial y de la adhesion mejorando la calidad del acabado, de la limpieza superficial, y llevando a
cabo un mejor control del purgado y limpieza de la camara de deposicion, asi como de las variables
que inciden sobre los defectos observados en el recubrimiento de ZrN, en el proceso de deposicion

CFUBMSIP.

Ampliar éste estudio con evaluaciones adicionales tales como: estudio de tensiones residuales
mediante Difraccion de rayos X (XRD), analisis de los perfiles de composicion a través del
recubrimiento mediante Espectroscopia por Descarga Luminiscente (GDEOS) y andlisis por
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) para identificar los microconstituyentes presentes en

el recubrimiento y en la interfase del sistema.

Realizar otras investigaciones pero depositando el ZrN sobre un substrato que presente una capacidad
de carga mayor, que posea un menor coeficiente de expansion térmica lineal 6 en todo caso, que dicho

coeficiente sea similar al del ZrN.

Una vez mejorada la calidad del recubrimiento ZrN en cuanto a los defectos observados y depositando
el ZrN sobre un substrato de mayor estabilidad dimensional y térmica, evaluar en el nuevo sistema su

comportamiento triboldgico y ante la corrosion a altas temperaturas.
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